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RESUMEN
El EVOH es un copolímero termoplástico etileno-alcohol vinílico. Tiene un gran 
interés industrial por sus buenas propiedades de barrera lo cual les hace especialmente útiles 
en los envases alimentarios. La última innovación es la adición de nanoarcilla para minimizar 
el efecto del agua que altera sus propiedades de barrera. 
El objetivo del presente estudio es analizar el comportamiento estructural del EVOH 
puro (Soarnol DC 32 03 F de Nipón Gohsei sin nanoarcilla) en las formas de granza prima 
extrudida tres veces en la extrusora doble husillo y de los films pasados en una extrusora 
multicapa. En efecto, ocurren problemas de degradación del polímero durante el 
procesamiento de mezcla y de conformación de las películas.
El análisis de la degradación durante el procesamiento será realizado mediante:
- una caracterización térmica  de las granzas y de los films a través ensayos 
estándares de DSC, un fraccionamiento térmico (SSA) y un cálculo del índice de 
fluidez (MFI).
- una caracterización mecánica clásica y a fractura de las películas a través ensayos 
de tracción y trabajo esencial de fractura (EWF) en DDENT.
Los resultados térmicos y mecánicos han permitido identificar una posible reacción 
química durante el procesamiento de extrusión que tiene por consecuencia un alargamiento 
de las cadenas por creación de ramificaciones que actúan como defectos en los cristales.
Además pueden ocurrir algunos entrecruzamientos puntuales (geles). La probabilidad de su 
presencia aumenta con los pases del proceso. Por lo tanto, a medida que aumentan los 
pases, observamos una disminución de la cristalinidad y de la perfección de los cristales, 
una aumentación de la rigidez y del trabajo necesario para iniciar la deformación plástica, 
así que una aumentación de la zona plástica en fractura. 
Finalmente, podemos asegurar de un cambio estructural del EVOH durante el 
procesamiento de mezcla que puede ser llamado degradación. La consecuencia es la 
alteración de las propiedades específicas del EVOH y sobre todo la de barrera.
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1 GLOSARIO:
1X, 2X, 3X Procesado una vez, dos veces y tres veces.
A Absorbancia.
Ao Sección transversal inicial de la probeta halterio.
DDENT  Probeta con doble entalla lateral profunda sometida a tracción (Deeply-
Double Edge Notched Tensión).
DSC Calorimetría Diferencial de Barrido (Differential Scanning Calorimetry).
E Módulo de Young en tracción.
EVOH Etileno alcohol vinilico.
EWF Trabajo Esencial de Fractura (Essential Work of Fracture).
ft- IR Espectroscopia  Infrarroja por Transformada de Fourier.
hp Altura de la zona plastica en ensayos EWF.
Lf Longitud de ligamento en ensayos EWF.
Lo Longitud de la sección transversal constante de la probeta halterio tomada 
como referencia para el cálculo de la deformación.
LDPE Polietileno de Baja Densidad.
MD Machine direction en el proceso de extrusión.
MFI Índice de fluidez másico expresado en g/10 min.
NP No procesado.
R2 Coeficiente de regresión lineal.
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R1, R2 Resiliencia.
SEM Microscopia Electrónica de Barrido (Scanning Electron Microscopy).
Sd Tensión de flujo en frió llamado grado de ablandamiento en este libro.
Sn Tensión de estabilización de flujo.
SN Ensayos de autonucleación.
SSA Autonucleación y Recocidos Sucesivos.
Tc Temperatura de cristalización
Tg Temperatura de transición vítrea.
Tm Temperatura de fusion.
Ts, Ts1 Temperatura de autonucleación en los ensayos SN y temperatura de 
autonucleación inicial en los ensayos SSA.
TREF Fraccionamiento por Incremento de la Temperatura de Elusión.
we, We Trabajo específico esencial de fractura (por unidad de área) y trabajo esencial 
de fractura en los ensayos EWF.
wF, WF Trabajo de fractura específico y trabajo de fractura en los ensayos EWF.
wp, Wp Trabajo específico no esencial o plástico de fractura (por unidad de volumen) 
y trabajo no esencial o plástico en los ensayos EWF.
W Ancho del material en las probetas de fractura.
Xc Cristalinidad másica en porcentaje
Z Largo de probeta DDENT.
∆Hm Entalpía o calor latente de fusión medida por DSC.
Caracterización térmica y mecánica del EVOH puro procesado por extrusión. Pág. 7
∆Hmo Entalpía o calor de fusión de un cristal 100% cristalino de un polímero.
∆L Desplazamiento entre marcas en la zona de sección constante en la probeta 
halterio.
β Factor de forma de la zona plástica en EWF.
εrotura Elongación a la rotura.
εst Elongación de stricción.
εy Deformación a la cedencia (nominal).
σmax Tensión máxima de cedencia en los ensayos EWF.
σy Tensión de cedencia o de fluencia.
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2 INTRODUCCION: motivacion y objetivos
El EVOH es un copolímero termoplástico etileno-alcohol vinílico que esta utilizado 
en la concepción de envases alimentarios y farmacéuticos y también en la industria automotor 
y de los válvulas. El EVOH se usa como capa barrera en láminas multicapas debido a su 
grande permeabilidad a los gases (oxigeno, dióxido de carbono, nitrógeno…). No obstante, el 
problema principal es que cuando entra en contacto con el agua, pierda parte de su propiedad 
barrera. La última innovación para arreglarlo es la adición de nanoarcillas para que dicha 
propiedad no decaiga. Sin embargo, no conocemos los problemas de degradación del 
polímero EVOH que pueden ocurrir en la fabricación de la granza prima mezclada por media 
de una extrusora doble husillo (necesita tres pasos con aditamento de la nanoarcilla de 
manera regular durante el primero paso para alcanzar una buena homogeneidad de la mezcla) 
 y también de los films finales obtenidos a partir de esta granza pasada una vez mas en una 
extrusora multicapa.
La ambición de este proyecto es el estudio del comportamiento estructural del 
EVOH puro en las formas de granza prima extrudida tres veces en la extrusora doble 
husillo y de los films pasados en una extrusora multicapa. El análisis de la degradación 
posible durante el procesamiento será realizado mediante:
- una caracterización térmica  de las granzas y de los films a través ensayos 
estándares de DSC, un fraccionamiento térmico (SSA) y un cálculo del índice de 
fluidez (MFI).
- una caracterización mecánica y a fractura a través ensayos de tracción y trabajo 
esencial de fractura (EWF) en DDENT.
Estas dos partes principales constituirán nuestros objetivos esenciales.
Finalmente, la primera parte de este informe, veremos algunos aspectos teóricos tal 
como la cristalización y la fusión y la mecánica de fractura en polímeros. Pues, presentaremos 
nuestro material el EVOH a través su síntesis, sus utilizaciones y sus propiedades especificas. 
Después explicaremos los métodos experimentales de los diferentes ensayos térmicos y 
mecánicos. Para terminar, mostraremos los resultados obtenidos y haremos algunas 
conclusiones sobre el tipo de degradación del EVOH durante este tipo de procesamiento.
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3 ASPECTOS TEORICOS : [36]
3.1 Cristalización y fusión en polímeros
3.1.1 Cristalización en polímeros
La capacidad de cristalización de un polímero viene determinada por la regularidad 
estructural que presenta su cadena principal; no obstante, aunque exhiba dicha regularidad, en 
la practica la densidad de un polímero considerando como “cristalino” es inferior a la que 
podría determinarse considerando los parámetros de la celda cristalográfica que definiría la 
disposición de los átomos en el cristal, lo que hace pensar en una gran proporción de defectos 
y/o zonas “no ordenadas”, hablándose así de polímeros semicristalinos. 
La estructura de esta dicha cristalización es denominada esferulita y se presenta come lo 
muestra la figura 3.1.
Se hace evidente que la proporción de cristales a zonas amorfas, juegue un papel 
determinante en las propiedades finales que presenta el material y en el posterior 
comportamientote fusión, de ahí que suele ser importante determinar la cristalinidad (Xc) 
alcanzada bajo una condición determinada de enfriamiento (velocidad y temperatura). Para 
obtener el mejor grado de cristalización, el enfriamiento tiene que ser controlado y bastante 
Figura 3.1: Presentación de la morfología esferulitica obtenida en la cristalización de un polímero 
semicristalino.
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lento para dejar a las cadenas tiempo de reorganizarse. A medida que la temperatura del 
sistema disminuye, la restricción del movimiento molecular promueve movimientos 
cooperativos de cadenas que tienden a alinearlas formando núcleos de cristalización, que van 
ganando estabilidad a medida que prosigue la disminución de la temperatura. Una vez que se 
logra la estabilización (nucleación), se inicia la etapa de crecimiento de los cristales en la que 
van incorporando mas secciones de cadenas a los núcleos formados. La nucleación puede ser 
clasificada considerando el origen de los núcleos cristalinos formados. Cuando el núcleo es 
formado a partir del propio polímero, se habla de nucleación homogénea. En el caso 
contrario, se habla de nucleación heterogénea cuando la nucleación toma lugar gracias de 
superficies aportadas por impurezas, restos de catalizadores, aditivos, pared del molde…
3.1.2 Fusión en polímeros
La fusión en los polímeros presenta diferencias importantes al ser comparada con de 
otros materiales [1, 2, 3, 4]
 Al ocurrir en un rango de temperatura no es posible establecer una única Tm. 
En la práctica, ésta corresponde a la temperatura donde ocurre la 
“destrucción” de los cristales grandes.
 La Tm está influenciada fuertemente por la historia térmica y, en particular, por 
las condiciones de enfriamientos.
 Hay un efecto cinético sobre el comportamiento de fusión, y 
consecuentemente, un polímero siempre exhibe una Tm mayor que su Tc.
Un fenómeno interesante que hay que considerar es la capacidad del fundido de presentar lo 
que conoce como memoria cristalina. Si la temperatura o tiempo seleccionados para llevar a 
cabo el proceso de fusión han sido insuficientes, pueden quedar cierto número de cristales o 
núcleos residuales que pueden actuar como sitios preferenciales de crecimiento de cristales 
frente a un nuevo enfriamiento, fenómeno conocido como efecto de autonucleante del 
polímero. Este efecto es posible eliminarlo con un calentamiento al menos 20-30°C por 
encima de la Tm durante cierto tiempo entre 3 y 5 minutos.
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3.1.3 Presentación del fraccionamiento térmico (SSA)
Ha sido establecido que la presencia de cualquier defecto en la cadena limita la longitud 
de los segmentos de cadena cristalizables, lo que contribuye en gran medida, a la generación
de la distribución de espesores lamelares (ver figura 3.1). Dichos defectos pueden generarse 
principalmente por: las condiciones de polimerización y proceso de síntesis (formación de 
ramificaciones, tacticidad, reacciones colaterales…), la copolimerización y modificaciones 
químicas durante el procesamiento (degradación, extrusión reactiva…) [5, 6].
Por ejemplo, en algunos polímeros como polietilenos (PE) obtenidos por 
copolimerización de etileno con α-olefinas, las diferencias encontradas entre diferentes tipos 
de PE copolímeros en sus propiedades mecánicas no logran ser explicadas del todo 
considerando solo los diferencias en las propiedades térmicas típicas, el peso molecular, su 
distribución y el contenido de comonomero (o de ramificaciones cortas de cadena, SCB), ya 
que estas suelen también depender de la distribución de estas ultimas (SCBD) [5, 7].
Generalmente la caracterización de la SCBD en PE copolímeros ha sido realizada por 
la técnica denominada Fraccionamiento por Incremento de la Temperatura de Elusión
(TREF), pionera en el campo de la segregación de polímeros semicristalinos en solución por 
su capacidad de cristalización y que ha sido extendida con éxito a la caracterización de 
polipropilenos (PP) homopolímeros y copolímeros [8, 9], y mas reciente, en PET [10].
La técnica requiere llevar a cabo una “segregación cristalina” previa de la muestra, lo 
que se consigue enfriando muy lentamente una solución diluida del polímero, de manear 
progresiva o por pasos isotérmicos, induciendo la precipitación de fracciones que van 
formando capas superpuestas sobre un sustrato inerte, siendo las primeras correspondiente a 
las fracciones de cadenas más lineales (lámelas mas gruesas) y las ultimas las mas 
imperfectas (lámelas delgadas). Finalmente, la separación de las distintas fracciones se lleva a 
cabo mediante la inyección de un solvente al cual se le va aumentando muy lentamente la 
temperatura (de forma dinámica o por pasos isotérmicos) para promover la elusión, 
recolección y posterior análisis de cada fracción.
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Aunque la técnica TREF ha sido exitosamente empleada, su puesta en marcha es 
difícil y costosa tanto por instrumentación como por consumo de solvente, sumándose al 
hecho de que los tiempos de medición tienden a ser muy largos [5, 11-14], por lo que se hace 
poco practica si se desea realizar una caracterización rápida del polímero. Su uso en el modo 
analítico requiere de la construcción de una curva de calibración que relacione el contenido 
de defectos (SCB en PE) de las fracciones por una temperatura determinada.
Recientemente, Monrabal et al. [15, 16] han diseñado un equipo que permite medir en 
solución la concentración de moléculas de PE que van cristalizando en función de la 
temperatura a medida que se realiza el enfriamiento de la solución. Esta técnica, que suele 
denominarse Fraccionamiento por Análisis de la Cristalización (CRYSTAF), permite obtener 
datos equivalentes a los obtenidos por TREF, sin necesidad de realizar un paso de elusión 
posterior al enfriamiento, reduciendo de forma importante los tiempos de ensayo.
Si bien Gray y Casey [17] en 1964 presentaron posiblemente el primer trabajo sobre 
el uso de un método de fraccionamiento térmico para realizar la caracterización de SCBD en 
PE Lineal de Baja Densidad (LLDPE), utilizando un equipo de DSC basado en un 
procedimiento de Recocido por Pasos (SA), no es hasta 1976 que se vuelve a tener referencia 
sobre estos métodos en los trabajos de Varga et al. [18, 19] en PE de Baja Densidad (LDPE) 
sometido a diversos procedimientos de fraccionamiento. Desde finales de la década de los 80, 
los métodos de fraccionamiento térmico usando un DSC son cada vez mas usado en el 
análisis de PE y , en la actualidad, los mas empleados se basan en un procedimiento inspirado 
en las condiciones de enfriamiento usadas en TREF, que no son mas que procesos de 
Cristalización por Pasos Isotérmicos desde el fundido (SC o SIST); con lo que la 
caracterización se ve reducida a una distinción de múltiples señales de fusión, cada una 
asociada a una fracción con un contenido característico de SCB y obteniendo un información 
cualitativa de la SCBD similar a la obtenida por TREF [12, 20-21].
Müller et al. [11] propusieron un método de fraccionamiento térmico bajo el nombre 
de Autonucleaciones y Recocidos Sucesivos (SSA), que consiste en aplicar pasos secuenciales 
de autonucleación y recocidos por tiempos cortos, donde cada ciclo es similar a la técnica 
propuesta por Fillon et al. [22]. Este fraccionamiento es similar al método presentado 
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recientemente por Zhang et al. [23], bajo el nombre de Nucleación y Recocidos Sucesivos 
(SNA), siendo su diferencia básica con el procedimiento SSA la definición de la primera 
temperatura del tratamiento, sugiriéndose para SSA que sea aquella donde se encuentra la 
máxima autonucleación del polímero en ausencia de recocido [24].
En conclusión, el fraccionamiento térmico por Autonucleaciones y Recocidos 
Sucesivos (SSA) será nuestro método utilizado para caracterizar el estado de cristalización de 
las granzas NP, 1X, 2X y 3X después el procesamiento.
3.2 Mecánica de la fractura
3.2.1 Presentación del trabajo esencial de fractura
En los últimos veinte años el constante crecimiento de la aplicación de materiales 
poliméricos, ya sean puros o reforzados, ha dado nacimiento a la necesidad de desarrollar 
parámetros capaces de describir el comportamiento a la fractura de los mismos. La 
caracterización de materiales dúctiles siempre ha sido más complicada que la de los 
materiales frágiles, para los cuales existen las técnicas bien establecidas de la mecánica de 
fractura elástico lineal (MFEL). En el caso de materiales elasto-plásticos o altamente 
dúctiles estas últimas técnicas no pueden ser aplicadas por lo que se han desarrollado 
técnicas de Mecánica de Fractura Elasto-plástica (MFEP). Entre ellas, las técnicas de 
análisis mejoradas (CTOD e Integral J) son difíciles de aplicar en muchos casos, por lo que 
se desarrolló el concepto del Trabajo Esencial de Fractura (TEF). 
El Método del Trabajo Esencial de Fractura (MTEF), sugerido inicialmente por 
Broberg y desarrollado posteriormente por Cotterell y sus colaboradores, resulta adecuado 
para determinar la resistencia a la fractura de muchos materiales dúctiles en estado plano de 
esfuerzo, tales como láminas, películas, recubrimientos y pinturas, etc. La gran ventaja de 
este método es que permite obtener parámetros característicos de los materiales, y que por 
lo tanto, deberían ser independientes de la geometría de las probetas de ensayo.
En este método se propone que cuando una grieta de un sólido dúctil está siendo 
sometida a una carga, bajo el modo de fractura I (en tracción), el proceso de fractura y la 
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deformación plástica se llevan a cabo en dos regiones diferentes, las cuales son la zona de 
proceso interno y la zona de proceso externo (figura 3.2). Durante la propagación de la 
grieta gran parte del trabajo de fractura disipado en la zona plástica no se asocia 
directamente con el proceso de fractura, es decir, con la creación de nuevas superficies. 
Sólo aquel trabajo que se emplea en el proceso de fractura es una constante del material. 
Por lo tanto, el trabajo de fractura total, Wf, puede ser separado en dos partes: el trabajo 
esencial de fractura (We) y el trabajo no-esencial de fractura (Wp).
El trabajo esencial de fractura es la energía disipada en la zona de proceso de fractura, 
mientras el trabajo no-esencial de fractura es la energía disipada en la zona plástica. Por lo 
tanto, el trabajo total de fractura viene dado por:
Desde el punto de vista físico, We es el trabajo requerido para crear dos nuevas superficies 
de fractura y se consume a medida que el proceso de fractura avanza. En el caso de 
polímeros dúctiles, We se consume para formar, y posteriormente romper la zona de 
proceso (Figura 3.2) a medida que se propaga la grieta. We es esencialmente una energía de 
superficie, y para un espesor determinado es proporcional a la longitud del ligamento, l (es 
decir, la longitud de la zona de la probeta ubicada entre las entallas), y Wp es una energía 
Figura 3.2: Zonas características durante el proceso de fractura en un material dúctil.
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volumétrica y por lo tanto es proporcional a l2. Así, el trabajo total de fractura puede 
rescribirse como:
y el trabajo total específico de fractura, wf, viene dado por: 
donde we y wp son el trabajo esencial específico de fractura y el trabajo no-esencial 
específico de fractura (o trabajo plástico específico), respectivamente. β es el factor de 
forma de la zona plástica (figura 3.3) y B es el espesor de la probeta.
                                                                                                                                                  
                             
Se asume que we es una constante del material y que wp y β son independientes de l, 
entonces, cuando wf  se grafica versus l, debería existir una relación lineal entre tales 
parámetros. Por extrapolación de esta línea a longitud de ligamento cero, we puede 
determinarse a partir del intercepto en el eje Y, siendo la pendiente de la línea β.wp (figura 
3.4). 
Como la restricción plástica aumenta al disminuir la longitud del ligamento, la 
condición de estado plano de deformación debe acercarse a medida que la longitud del 
ligamento disminuye. Por lo tanto, de acuerdo al estado de esfuerzos del área de ligamento, 
existen dos tipos de trabajo esencial de fractura, estos son: el trabajo esencial específico en 
estado plano de esfuerzo (we), y el trabajo esencial de fractura específico en estado plano 
de deformación (wIe). El we puede obtenerse si la relación l/B es suficientemente grande 
romboidalForma
l.2
h
Figura 3.3: Valores del factor de forma β de la zona plástica, al variar la geometría de la 
misma. l es la longitud del ligamento y h la altura de la zona plástica.
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como para asegurar estado plano de esfuerzo en la zona del ligamento, y se ha demostrado 
que es una constante del material para un espesor de lámina dado. Con la reducción de la 
relación l/B la restricción plástica aumenta y la transición entre estado plano de esfuerzo y 
estado plano de deformación puede ocurrir a un determinado l/B. 
Una relación lineal entre wf y l puede sólo obtenerse si la similitud geométrica se 
mantiene para todas las longitudes de ligamento. Estas curvas deben ser similares para 
asegurar que el fenómeno de deterioramiento hasta la fractura sea el mismo al variar la 
longitud del ligamento, de manera que cualquier curva que no cumpla con este requisito 
puede descartarse (figura 3.4). Desde el punto de vista experimental un cierto número de 
muestras iguales en tipología y dimensiones, pero con ligamentos de diferente longitud, 
deben ser sometidas a tensión hasta la fractura con una velocidad de desplazamiento 
constante, para obtener así la curva carga-desplazamiento. Se calcula entonces el área bajo 
cada una de las curvas fuerza-desplazamiento, que representa la energía total para fracturar 
cada muestra, y se divide tal energía entre la sección donde ocurre la fractura, es decir B.l, 
obteniendo así la energía específica total para la fractura, wf, para cada longitud de 
ligamento. A este punto se construye un gráfico de los valores de wf en función de l, se 
realiza una extrapolación lineal y se lee el valor del intercepto con el eje de las ordenadas, 
que corresponde al parámetro we. 
Figura 3.4: Diagrama de la función wf = we + βwpl.
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3.2.2 Límites geométricos
Como se ha mencionado 
anteriormente, es posible que no exista 
linealidad en la gráfica de wf contra l debido 
a la posible variación en el estado de 
esfuerzos que, para l bajos, podría 
corresponder a la transición entre el estado 
plano de esfuerzo y el de deformaciones.
Se han propuesto diversos métodos 
para la validación del límite inferior del 
ligamento, sin embargo el método más usual se basa en la valorización empírica de la 
relación entre las dos dimensiones de la sección a fracturar, de manera que se garantice el 
estado de esfuerzo plano, el cual está intrínsecamente ligado a la geometría del cuerpo 
sometido a tensión. De esta manera, se ha propuesto utilizar una geometría donde l>3-5 B. 
También sobre cierta longitud del ligamento los valores de la energía específica wf dejan de 
ser lineales en función de l. Se hace necesario entonces determinar un límite superior del 
ligamento a considerar, y para tal efecto se ha propuesto utilizar una longitud de ligamento 
máxima de manera que no existan efectos de borde con los extremos de la probeta; para 
ello se ha establecido que debe cumplirse una geometría tal que l<W/3, donde W es el 
ancho de la probeta.
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4 MATERIAL :
4.1 Presentación general
4.1.1 Síntesis y producción industrial:
El polímero EVOH es un copolímero termoplástico ramificado de manera aleatoria de 
etileno-alcohol vinílico cuya la formula química es: [34] 
         -(CH2-CH2) m---(CH2-CH)n-                                
                               O H
Se obtiene por hidrólisis parcial de los grupos acetilo presentes en los copolímeros de 
etileno acetato de vinilo. Por lo tanto, EVOH es el resultado de la combinación del polietileno 
(PE) y del alcohol polivinílico (PVOH). Los copolímeros EVOH son semicristalinos a todas 
las composiciones debido al inusual hecho que los dos comonomeros pueden ser 
incorporados en la misma red cristalina [27]
La presencia de grupos alcohol vinílico (CH2=CHOH) lo confiere muy buenas 
propiedades de barrera a los gases y de tracción comparadas con el polietileno solo. Presenta 
las propiedades de barrera del PVOH y la facilidad de procesamiento del PE que es también 
resistente al agua. El EVOH tiene una buena resistencia a la aceite y a los solventes orgánicos 
y una buena capacidad de preservación de las aromas. La presencia de los grupos –OH 
permite buenas impresiones en superficie [29]. Tiene también una buena resistencia a las 
condiciones exteriores: su color no se hace amarilla o no se hace opaco y los cambiasen las 
propiedades mecánicas son débiles. De hecho, su utilización en los embalajes alimentarios es 
adaptada debido a la grande resistencia de su transparencia. Además es posible reciclarlo de 
manera bastante sencilla.
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Este único polímero es esencialmente adaptado en la puesta en obra de los empaques 
alimentarios, medicales, farmacéuticos, y en la industria agrícola [35]. Es en 1971 que la 
primera prueba del copolímero etileno-alcohol vinílico fue realizada con éxito y rápidamente, 
en 1972, fue comercializado 20 toneladas de EVOH. El ano siguiente hizo su entrada en la 
industria alimentaría con la fabricación de botella de mayonesa [35]. 
Hoy existen muchas industrias especializadas en la producción del EVOH tal como 
Nippon Gohsei (Japón) y EVAL (América, Europa, Japón) que son las más importantes. El 
EVOH tiene varios apellidos industriales tal como: Soarnol (Nippon Gohsei), Eval (EVAL), 
Clarence, Levasint, Selar…
Su producción anual en 2005 fue de 81260 MT.
4.1.2 Material del estudio
El EVOH utilizado en nuestro estudio es el Soarnol DC3203F (Nippon Gohsei) con
un grado de polietileno de 32% cuya las características son dadas en la tabla 4.1 siguiente:
Tabla 4.1: Características del EVOH utilizado en este estudio.
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4.2 Propiedades físicas y de barrera:
Las propiedades físicas y de barrera de este tipo de polímero dependen mucho de la 
humedad relativa ambiental del sitio de utilización lo que es debido al carácter hidrofilic del 
grupo hidróxide (ramificaciones cortas) y también del grado de polietileno que le compone.
4.2.1 Propiedades físicas:
Las figuras 4.1, 4.2, 4.3 y 4.4 que siguen presentan la evolución de las propiedades 
mecánicas del EVOH en función de su grado en polietileno: [35]
Figura 4.3: Elongación a la rotura con el grado de PE. Figura 4.4: Fuerza de impacto con el grado de PE.
Figura 4.1: Fuerza con el grado de PE. Figura 4.2: Módulos de Young y de flexión 
con el grado de PE.
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Tabla 4.2: Características del EVOH en función del grado de polietileno.
*1: medida DSC, *2: 210°C 21,168N
Por lo tanto, observamos que más el grado de polietileno es importante en la 
composición del EVOH, más la resistencia mecánica del producto disminuye y más puede 
deformarse. 
El contenido de etileno en estos copolímeros esta en el rango de 29% a 48% lo que 
cambia las propiedades térmicas y estructurales finales del producto como lo vemos en la 
tabla 4.2 y en la figura 4.5: [35] 
Figura 4.5: Perfil de las temperaturas de fusión, de cristalización et de transición 
vítrea en función del grado de polietileno del EVOH.
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4.2.2 Propiedades de barrera:
Sus propiedades de barrera a los gases son muy buenas pero dependen de la humedad.
En efecto, los films de EVOH tienen excelentes propiedades de barrera a 0% RH 
(condiciones secas) o a bajas Humedades Relativas. Por eso, estos films se coextrudan con 
películas de PP o PE a ambos lados, que son excelentes barreras a vapor de agua y humedad. 
Por lo ejemplo, las figuras 4.6 y 4.7 siguientes muestran la dependencia del coeficiente de 
permeabilidad al oxigeno con la humedad relativa por diferentes polímeros de embalajes:
Figura 4.6: Diagrama demostrando le perdida de impermeabilidad al oxigeno 
cuando la humedad relativa del sitio aumente.
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  Oxygen Permeability (ccmm/m2dayatm, 25oC, 0%RH)   
Figura 4.7: Comparación entre diferentes polímeros en la permeabilidad al 
oxigeno. Influencia en el caso del EVOH de la humedad ambiental.
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Figura 4.8: Permeabilidad al agua de los polímeros usados como envases
Nota: Esta comparación tiene como referencia la permeabilidad del aluminio cuya la 
valor es 1,73 10^-6 g . mm / m2 . jr.
Por definición, la permeabilidad es el pasaje de gases, vapores y aromas 
(permanentes) a través de los materiales plásticos, hacia dentro o hacia fuera del envase. Es 
un fenómeno difusivo.
Las etapas de este fenómeno de permeabilidad son:
• Disolución del permanente en la capa plástica
• Difusión del permanente a través de la capa plástica
• Deserción del permanente al llegar a la otra cara de la capa plástica
Para demostrar las características excepciónales del EVOH para limitar los 
intercambios de gases a través el, presentaremos algunas comparaciones con otros polímeros 
de la industria de los embalajes.
 Comparación de la permeabilidad al vapor de agua (figura 4.8):
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 Comparación de la permeabilidad al oxigeno (figura 4.8):
 Comparación de la permeabilidad al dióxido de carbono (figura 4.9):
 Comparación de la permeabilidad al azote (figura 4.10):
Figura 4.8:
Permeabilidad al 
oxigeno de los 
polímeros usados 
como envases 
alimentarios.
Figura 4.9:
Permeabilidad al 
dióxido de carbono
de los polímeros 
usados como 
envases 
alimentarios.
Figura 4.10:
Permeabilidad al 
azote de los 
polímeros usados 
como envases 
alimentarios.
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Además, la permeabilidad al oxigeno depende también del grado de polietileno y no 
solo de la humedad relativa. Esta dependencia esta demostrada en la figura 4.11 siguiente. 
Cuando el grado de etileno dentro del EVOH es bajo, la estructura molecular del copolimero 
se acerca mucho a la del PVOH. Y su propiedad de barrera al oxigeno es importante debido a 
la fuerza de cohesión molecular de las cadenas hidrogeno.
No obstante, las cadenas hidrogeno se rompen por condiciones de humedad elevadas y por lo 
tanto, su propiedad de barrera disminuye.
Figura 4.11: influencia del grado de etileno y de la humedad relativa sobre el poder de 
impermeabilidad al oxigeno de los films de EVOH.
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m = f(t)
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5 METODOS EXPERIMENTALES :
5.1 Obtención de films:
5.1.1 Estudio del secado del EVOH:
A partir de los dos gráficos (figuras 5.1 y 5.2), podemos determinar con certidumbre 
diferentes parámetros tal como la eficiencia de cado tipo de equipo del secado y el tiempo de 
secado en cada uno:
 Cuando el EVOH esta muy mojado (después haber sido templado en agua durante 10 
minutos), el secado en vacío es mas eficiente que el secado en la estufa. 
 En el caso del EVOH con una humedad ambiente, no hay una gran diferencia entre el 
secado en la estufa y en vacío.
 Parece que a partir de cuatro horas el EVOH  en granza esta secado.
T secado = 110°C
Figura 5.1: Evolución de la perdida de masa del EVOH en función del tiempo dentro un secador 
en vació y dentro una estufa. La temperatura es de 110°C.
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Por consecuencia, el tratamiento preliminar a todos tipos de transformación o de 
estudio de la granza de EVOH será un secado en una estufa por cuatro horas a una 
temperatura de 110°C.
5.1.2 Pasos por las dos extrusoras:
Para realizar la mezcla del EVOH con una nanoarcilla, hace falta pasar tres veces los 
productos mezclados en una extrusora doble husillo de tipo “COLLIN Kneter 25x24 D” 
(figura 5.3). Por lo tanto, hemos pasado tres veces nuestra granza de EVOH puro para 
alcanzar el estado en el que deberá estar la mezcla con nanoarcilla antes el paso en la 
extrusora multicapa. Este último paso sirve a la puesta en obra de los films.  
La granza de polímero EVOH ha sido secada por toda la noche (15 horas) a la 
temperatura de 60ºC en una estufa. La mañana siguiente el EVOH fue secado una otra vez en 
un secador de tipo Piovan DSN506HE durante dos horas a una temperatura de 110ºC.
delta P(%) = f(t)
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Figura 5.1: Evolución de la perdida de masa del EVOH en función del tiempo dentro un secador 
en vació y dentro una estufa. La temperatura es de 110°C.
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La cantidad inicial de material estaba de 3,3 Kg. Después el primero proceso de extrusión, 
quedaba solo 2,64 Kg. debido a las pérdidas ocasionadas por la purga y las irregularidades del 
hilo que no permitían a cortarlo en granza. Estas irregularidades fueron debido a los errores 
humanes. La purga fue difícil porque la extrusora había funcionada antes para producir una 
mezcla de PC/ABS que tiene una temperatura de extrusión muy elevada con repuesto a la del 
EVOH. Entonces hemos utilizados un polímero “de transición” que tiene una temperatura 
media: el poliestireno. De estos 2,64 Kg. hemos guardado 900g para analizar el efecto de uno 
solo proceso de extrusión en el EVOH (que será llamado EVOH 1X a continuación). Pues los 
1,74 Kg. quedando han sido puestos en el secador Piovan durante 4 horas para sacarlos. La 
extrusión hecha, quedaban solo 1390 gramos. De estos hemos guardado 640 gramos para el 
estudio del EVOH procesado dos veces (que sera llamado EVOH 2X a continuación). Al 
final, hemos dejado 750 gramos de EVOH procesado dos veces en la estufa por la noche (15 
horas) a 80ºC y 30 minutos en la Piovan a 110ºC. Después la extrusión tenemos una bolsa de 
653 gramos de EVOH procesado tres veces (que sera llamada a continuación EVOH 3X) que 
voy a poder estudiar.
La extrusora doble husillo tenía las características siguientes de funcionamiento (tabla 5.1):
Canal numero: Primero paso Segundo paso Tercero paso
1 (ºC) 160 159 160
2 (ºC) 193 195 193
3 (ºC) 200 199 200
4 (ºC) 207 208 206
5 (ºC) 206 206 207
6 (ºC) 212 211 213
7 (ºC) 214 217 216
9 (rpm) 99 99 99
10 (A) 177 162 159
11 (ºC) 220 221 221
Tabla 5.1: Características de procesamiento de la extrusora doble husillo para 
obtener nuestras granzas (NP, 1X, 2X, 3X).
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Hace falta notar que:
- la temperatura dada por el valor del canal numero 1 es la temperatura al nivel de la entrada 
(zona de alimentación) y la temperatura dada por el valor del canal numero 11 es la 
temperatura de la boquilla (salida).
- el valor dado por el canal numero 9 es la velocidad de giro de los dos husillos en rotores por 
minutos.
- el valor dado por el canal numero 10 es un índice que indique la evolución de la presión 
dentro de la extrusora. Hace falta notar que su valor no tiene que saltar rápidamente por arriba 
al umbral de 150/200 A.
Al final de este proceso tenemos nuestra granza no procesada, procesada una vez, 
procesada dos veces y procesada tres veces. A partir de ellas, formamos films con una 
extrusora multicapa compuesta de tres extrusoras de tipo “COLLIN TEACH-LINE E 20 T” y 
una calandra para enrollar el film de tipo “COLLIN TEACH-LINE CR 72 T” cuya la 
temperatura de los rodillos fue controlada con una “PIOVAN TW9”. El montaje se presenta 
en la figura 5.4.
Figura 5.4: Fotografía del equipo de 
extrusión multicapa.
Figura 5.3: Extrusora doble husillo.
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Las características de procesamiento son resumidas en la tabla 5.2 siguiente:
Sección 1 2 3 4 5 6
Temperatura (°C) 231 216 198 188 160 240
Velocidad del husillo (rpm) 34,24
Velocidad de los rodillos 30
Presión de los rodillos (bar) 7
Temperatura de los rodillos 50
Las temperaturas 1, 2, 3, 4 y 5 corresponden en este orden a las temperaturas dentro del tubo 
de cada extrusora desde la parte de alimentación hasta la salida. La última temperatura 
llamada 6 es la temperatura de la cabeza que es controlada por cada extrusora. El tipo de 
cabeza usada es plana como mostrado en la figura 5.5.
Figura 5.5: Fotografía de la cabeza de la extrusora multicapa. Vemos las tres 
conexiones que permiten el control de su temperatura realizado por las tres extrusora.
Tabla 5.2: Características de procesamiento de la extrusora multicapa usada para la realización de 
nuestros films (NP, 1X, 2X, 3X).
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Deseamos obtener un film de alrededor 300 micras de espesor. Por lo tanto, hemos 
calibrado la apertura de la boquilla con un espacio de 400 a 450 micras.
5.2 Obtención de probetas: 
5.2.1 Proceso de Estampación (probetas de tracción):
Para caracterizar el comportamiento mecánico de los films del EVOH procesado una 
vez, dos veces, tres veces y no procesado, hace falta realizar ensayos de tracción. No obstante, 
se debe preparar probetas de tracción.
Las probetas se obtendrán por estampación (figura 5.6) con un perfil de probeta halterio de 
tipo IV según la norma ASTM  D-638.
Previamente a preparar las probetas, los trozos de films se seleccionan indicando el 
tipo de plástico (numero de proceso) y el lugar en el film donde ellas han sido sacadas 
(orientación central, lateral o transversal). Después eso y antes de hacerlas tenemos que poner 
Figura 5.6 : Máquina de estampación manual.
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estos trozos en el agua durante cuatro días para que el material se ablande. Sino el EVOH es 
demasiado frágil y se rompe durante la troquelación o se corta mal.
Debe recalcarse la importancia que tiene una correcta selección de los trozos de film 
para hacer las probetas. Por tanto a la hora de seleccionar film, éste debe de ser lo 
suficientemente largo como para hacer un buen número de probetas y es importante que el 
film tenga un espesor lo más constante posible, a fin que todas las probetas sean lo más 
parecidas entre ellas. También debemos evitar hacer probetas de las zonas donde haya 
posibles degradaciones del material, zonas donde se vea exceso de material o se aprecie la 
existencia de impurezas, etc. 
Una vez troqueladas todas las probetas, empieza un pequeño proceso de selección. 
Repasaremos visualmente todas las probetas y rechazaremos todas las que el perfil no sea 
uniforme e observemos algún defecto.
La figura 5.7 da la forma típica de las probetas de tracción obtenidas después la 
troquelación y preparada para el ensayo:
Antes de hacer los ensayos es importante secar las probetas en la estufa a la temperatura de 
110 °C por 2 horas.
64 mm
115 mm
Figura 5.7: Forma de las probetas de tracción usada para los ensayos 
según la norma ASTM  D-638.
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5.2.2 Probetas de fractura (Trabajo Esencial de fractura, EWF):
Los ensayos de EWF se realizaron siguiendo básicamente las recomendaciones del 
protocolo del “ESIS publication 28” [26] con las probetas del tipo DDENT. Las dimensiones 
serán: Z = W = 60 mm y Zt = 90 mm (figura 5.8).
Para cada serie, se prepararon un mínimo de 21 probetas, con una longitud de ligamento l 
comprendida entre 5 y 25 mm. Se prepararon las entallas con tijeras, tratando de mantener la 
máxima alineación entre las dos entallas de cada probeta. Justo antes de la realización de cada 
ensayo, se agudizo la entalla con una cuchilla de afeitar.
60 mm
90 mm60 mm
lligamento
Figura  5.8: Esquema de las probetas DDENT para los ensayos EWF.
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5.3 Caracterización térmica:
5.3.1 Calorimetría diferencial de barrido (DSC):
Se empleo un equipo DSC PERKIN ELMER Pyris-1 acoplado a una unidad de 
control de enfriamiento por glicoles PERKIN ELMER Intercooler IIP, bajo la modalidad de 
corrección por sustracción de línea base, la cual era realizada antes de cada ensayo empleando 
capsulas vacías de aluminio en ambos microhornos (figura 5.9). Todos los ensayos fueron 
realizados en atmósfera inerte (N2 de alta pureza) inyectado a 20 psi (1,4 bar.) y la calibración 
térmica y entalpica del equipo se realizaron con muestras de indio y plomo a las mismas 
velocidades de barrido empleadas en las evaluaciones. Las muestras (capsulas de peso igual a 
10 mg) fueron tomadas tanto de la granza de la bolsa (no procesado), como obtenida tras uno, 
dos o tres pasos en la extrusora, y encapsuladas en aluminio. Los ensayos realizados se 
dividieron en tres grupos.
5.3.1.1 Comportamiento estándar:
Todos los ensayos fueron realizados a una velocidad de barrido de 10°C/min., bajo el 
siguiente esquema de tratamientos térmicos sucesivos:
Figura 5.9: Esquema de los hornos de una maquina de DSC.
R es el horno de referencia y S el de la muestra a estudiar.
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 Calentamiento sin control desde 20°C a 230°C y mantenimiento a la temperatura 
final por 3 minutos para borradar la historia térmica previa.
 Enfriamiento controlado (10°C/min.) desde 230°C a 20°C y mantenimiento a la 
temperatura final por 1 minuto.
 Calentamiento controlado (10°C/min.) desde 20°C a 230°C.
Cabe destacar que la temperatura máxima de calentamiento de 230°C fue establecida 
de manera que supere totalmente la fusión (Tm = 181 °C) del material y que no alcance la 
temperatura de degradación del EVOH no procesado (cerca de 240°C).
De los correspondientes termogramas (Flujo de Calor (en mW) en función de la 
Temperatura (en °C)) se obtuvieron los parámetros característicos de cada una de las 
transiciones térmicas observadas:
 Región de transición vítrea (Tg): En este caso se determinaron los parámetros 
típicos como se presenta en la figura 5.10.a): la variación entalpica (∆Cp), Tg inicial o 
“onset” (Tg,o), Tg a un 50% de ∆Cp (Tg,m), Tg final (Tg,f) y ancho de la transición como 
la diferencia entre Tg,f et Tg,o (∆Tg). Estos parámetros fueron calculados usando el 
programa de tratamiento de los datos del equipo y según los métodos de extrapolación 
de las líneas de flujo de calor (dQ/dt) de las regiones pre y post transición y de la 
pendiente del escalón. En los casos que se presentaron una señal de relajación 
entalpica se siguió el procedimiento esquematizado en la figura 5.10.b).
 Cristalización: Caracterizado por dos parámetros característicos que son la 
temperatura del punto mínimo del pico exotérmico (Tc) y la temperatura de 
cristalización “onset” (Tc,o). Esta ultima determinada como se indica en la figura 5.11.
 Fusión: Igualmente al caso de la cristalización, existen la temperatura del punto 
máximo del pico endotérmico (Tm) y la temperatura “onset” (Tm,o), pero la ultima 
pierde importancia si la señal endotérmica no es estrecha. Otros parámetros son las 
temperaturas a las cuales se inicia y finaliza la señal endotérmica (Tm,i , Tm,f ), siendo 
Tm,f de particular interés en los ensayos de autonucleación descrito en la sección 
siguiente.
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 Entalpías (∆H): Las entalpías características corresponden a las áreas encerradas por 
las señales de cristalización y de fusión con la línea base (trazada en la figura 5.11). 
 Cristalinidad Masica (Xc): A partir de cada una de las entalpías mencionadas, se 
estimo la cristalinidad masica de acuerdo a la siguiente expresión:
  con ∆Hm° la entalpía de fusión del polímero 100% cristalino.
De acuerdo con estudios previos, Matsumoto et. al [29], la red cristalina que generan 
el EVOH es dependiente de la composición química del mismo. Cuando el contenido de 
Vinilo Alcohol es inferior a un 40 % mol., la red cristalina corresponde a una ortorrómbica, 
típica del Polietileno, mientras que para contenidos superiores a un 60 %mol. la red 
correspondería a la monoclínica típica del Polivinilo Alcohol. En ambos casos, las unidades 
del copolímero, al estar distribuida al azar, actuarían como defectos puntuales dentro de la red 
cristalina, ocasionando ligeras modificaciones en las dimensiones de la misma, sin un coste 
energético, a nivel termodinámico apreciable. De ahí que en principio, para el cálculo de 
cristalinidad a partir de datos calorimétricos, pueda tomarse los valores de entalpía aquellos 
correspondientes a la del Polivinilo alcohol (PVA) (157,8 J/g).
No obstante, Cerrada et al. [30], demuestran mediante ensayos WAXX que dicha 
aseveración (mapa de red cristalina en función de la composición) no toma en cuenta las 
condiciones de enfriamiento empleadas. De acuerdo con estos autores, cuanto más rápido sea 
el enfriamiento aplicado, los copolímeros ricos en Vinilo alcohol tenderán a generar una red 
cristalina ortorrómbica (diferente a la del PVA) mientras que si el enfriamiento es llevado a 
cabo muy lentamente la red cristalina corresponde efectivamente a la del PVA. Inclusive, 
llegan a demostrar la existencia de una velocidad umbral que marca la transición entre 
geometrías de redes, siendo más baja a medida que el contenido de Vinilo alcohol es menor u 
ubicándose a 10 ºC/min para copolímeros EVOH con un 68 %mol. de VA.
Lo anterior podría poner entre dicho la validez en la consideración del valor de 157,8 
J/g como entalpía de fusión. No obstante, los mismos autores demuestran a través de ensayos 
DSC, que independientemente de la velocidad de enfriamiento controlada, durante el 
calentamiento posterior parece haber cambio alotrópico durante dicho calentamiento, 
generándose las estructuras monoclínicas más perfectas y que coinciden con la red del PVA.
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Figura 5.10: Esquema de la determinación de la temperatura de 
transición vítrea sin (a) y con (b) relajación entalpica.
Figura 5.11: Esquema de la determinación de los parámetros de 
cristalización durante un enfriamiento controlado.
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5.3.1.2 Ensayos de autonucleación (SN):
Los ensayos de autonucleación fueron realizados de acuerdo a los siguientes pasos 
sucesivos (figura 5.12):
a) Borrado de historia térmica a 230°C por 3 minutos.
b) Enfriamiento controlado a 10°C/min. hasta 20°C (creación de la “historia térmica 
estándar”), con el respectivo registro del termograma, seguido de un mantenimiento 
por 1 minuto.
c) Calentamiento controlado a 10°C/min. hasta una temperatura de autonucleación (Ts) 
seleccionada, menor a 188°C y superior o igual a la temperatura de fusión (Tm) pico 
de la muestra. 
d) Después fue realizado un mantenimiento por 5 minutos a esta temperatura de 
autonucleación.
e) Enfriamiento controlado a 10°C/min. desde Ts hasta 20°C, registrando nuevamente el 
termograma, seguido de un mantenimiento por 1 minuto.
f) Calentamiento controlado a 10°C/min. hasta 230°C registrando el comportamiento de 
fusión.
Los pasos descritos se repiten varias veces seleccionado en cada ocasión un valor 
diferente de Ts, siendo esta  temperatura determinante en el comportamiento térmico 
Figura 5.12: Esquema del tratamiento térmico aplicado en un ensayo SN al EVOH. Las letras 
minúsculas sobre la curva indican los pasos descritos en la parte experimental.
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observado luego de realizar el paso d) y que en función de ésta se pueden identificar tres 
dominios de cristalización y fusión (figura 5.13) segun Fillon et al. y Molinuevo et al.:
 Dominio I: Corresponde a los mayores valores de Ts capaces de promover la fusión 
completa del polímero eliminando su memoria cristalina, por lo que al ser enfriado se 
produce el comportamiento de cristalización estándar registrado en el paso b).
 Dominio II: Al enfriar desde Ts, se promueve un efecto autonucleante sobre el 
fundido debido a la presencia de cristales parcialmente fundidos que actuarían como 
núcleos de cristalización (no hay mejor agente de nucleación que el polímero el 
mismo). Esto se manifiesta como un desplazamiento a mayores valores de la Tc (o 
Tc,o) respecto a valor registrado en el paso b), mientras que el paso f) no muestra 
modificaciones importantes de Tm respecto al comportamiento de fusión estándar del 
material.
Figura 5.13: Dominios de fusión total y parcial y comportamientos térmicos 
asociados observados en los ensayos de autonucleación.
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 Dominio III: Se observa un efecto autonucleante mayor combinado con un recocido 
de cristales no fundidos, lo cual se manifiesta en la aparición durante la fusión final 
del tratamiento de un pico de recocido a temperaturas mayores a la Tm estándar del 
material.
5.3.1.3 Fraccionamiento térmico (SSA):
Este tipo de tratamiento térmico consiste en la aplicación de un nombre determinado 
de ciclos de autonucleaciones y recocidos sucesivos lo que permite, como consecuencia, un 
fraccionamiento térmico del material. Fue introducido por Müller et Al. para la 
caracterización de diversos sistemas basados en Polietileno. En nuestro caso (muestras de 
EVOH), hemos realizados los pasos descritos a continuación (figura 5.14):
g) Borrado de historia térmica a 230°C por 3 minutos.
h) Inducción de un estado semicristalino estándar como ha sido descrito en los ensayos 
SN.
i) Calentamiento controlado a 10°C/min. desde 20°C hasta una temperatura de 
autonucleación que corresponde a la menor temperatura del dominio II (Ts1). Esta 
temperatura es previamente establecida a través de los ensayos SN. 
j) Mantenimiento isotérmico por 5 minutos a esta temperatura de autonucleación.
k) Enfriamiento controlado a 10°C/min. desde Ts1 hasta 20°C, seguido de un 
mantenimiento por 1 minuto.
l) La muestra es nuevamente calentada a la misma velocidad hasta una temperatura 5°C 
inferior a Ts1 y mantenida por 5 minutos, para luego volver enfriar hasta 20°C. Estos 
pasos son repetidos 5 veces como se indica en la figura 5, cada vez a una Ts de 5°C 
menor a la del ciclo anterior. 
m) Completados los ciclos programados, se realiza desde 20°C el calentamiento final 
hasta 230°C seguido del enfriamiento inverso que permiten revelar el efecto del 
tratamiento térmico vía SSA sobre el comportamiento de fusión y de cristalización.
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Figura 5.14: Esquema del tratamiento térmico aplicado a un ensayo SSA al EVOH. Las letras 
minúsculas sobre la curva indican los pasos descritos en la parte anterior.
5.3.2 Determinación del Índice de Fluidez (MFI).
El ensayo del índice de fluidez se utiliza para determinar la fluidez de un polímero en 
estado fundido y con unas condiciones normalizadas. La viscosidad (o la fluidez) es ante todo 
un indicativo del peso molecular medio correspondiente a una distribución determinada de 
pesos moleculares. El ensayo de índice de fluidez se utiliza como control de calidad en 
procesos de transformación, por ejemplo inyección o extrusión. Tenemos que tener en cuenta 
que el ensayo se realiza con poca velocidad de cizallamiento; por lo tanto el MFI puede 
tomarse sólo como una aproximación de referencia de la reología durante los procesos de 
transformación en los que se aplican altas velocidades de cizalla.
Un peso molecular promedio elevado se traduce en índices de fluidez bajos, es decir, 
la masa fundida tiene una viscosidad elevada, como la que se requiere para la extrusión, 
mientras que, un peso molecular promedio bajo equivale a índices de fluidez altos ideal para 
inyección.
El aparato utilizado es de la marca CEAST modelo 6542/002 (figuras 5.14 y 5.15), el 
cual nos permite medir el índice de fluidez en base a la norma ISO 1133/2001. Esta norma 
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especifica un método para la determinación del MFI en condiciones determinadas de presión 
y temperatura.
Para realizar el ensayo se toma una muestra de polímero en forma de granza o 
triturado, de peso determinado por la norma y se introduce en un cilindro previamente 
atemperado a la temperatura normalizada del ensayo. Se  dejan pasar 5 minutos para que el 
material entre en equilibrio térmico y se funda homogéneamente. Una vez realizada dicha 
operación se compacta el material polimérico mediante un vástago cilíndrico cargado (la 
carga es de 10 Kg) que actúa como pistón por acción de la gravedad obligando al material a 
fluir la boquilla. La compactación del material evitará la presencia de aire en el cilindro que 
falsearía los resultados. El tiempo entre la colocación del material y la última medición, no 
debe sobrepasar los 25 minutos, porque supondría la degradación del material y, por lo tanto 
invalidaría el ensayo. Así mismo las mediciones han de ser recogidas entre las dos marcas 
señaladas en el pistón, empezando cuando la marca inferior entra en el cilindro y finalizando 
en cuanto  entra la marca superior.
Para el cálculo del MFI se van cortando macarrones de polímero fundido cada cierto 
intervalo de tiempo (60s), el cual marcaremos para tener unos macarrones de entre 5 y 10 cm. 
Conociendo el tiempo de corte y las masas de los macarrones podremos calcular el MFI del 
polímero según la fórmula:
t
m
MFI
 600    min10/g
Figura 5.14: Aparato para determinar el MFI.
Figura 5.15: Descripción de la 
partes del MFI.
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Donde: m: media aritmética de las masas correspondientes a los macarrones.
t: es el intervalo de tiempos entre los cortes.
5.4 Caracterización mecánica:
5.4.1 El Trabajo Esencial de Fractura.
Según lo que ha sido dicho en la parte 3.2 “Mecanica de la fractura” de este 
informe, realizaremos ensayos de fractura para cada tipo de film. Preparáramos probetas 
con longitudes del ligamento entre 5mm y 20mm. Las probetas serán hechas según el 
protocolo enunciado en la parte precedente sobre la obtención de probetas. 
La velocidad de cada uno ensayo será de 10mm/min.
Una vez los ensayos hechos, tendremos que medir las longitudes finales de los ligamentos 
así que la altura de la zona de deformación plástica. En nuestro caso, el tipo de forma de 
esta zona es elíptica, entonces haremos cuidado a tomar la expresión del factor de forma 
adecuado.
Los resultados obtenidos serán para cada probeta, los trabajos esencial (We) y no-esencial 
(Wp) de fractura.
5.4.2 Ensayo de Tracción.
Para este tipo de ensayo, es muy importante controlar la humedad de las probetas. 
Entonces antes de hacer un ensayo, tenemos que ponerlas a secar en la estufa por un tiempo 
de 4 horas a la temperatura de 110°C.
El ensayo de tracción es un tipo de ensayo mecánico a baja velocidad de solicitación.
En el ensayo de tracción las características del material se determinan mediante solicitación 
uniaxial a velocidad constante y reparto inicial homogéneo de la tensión a lo largo de toda la 
sección. Los parámetros obtenidos en el ensayo de tracción proporcionan aspectos 
importantes de la resistencia y alargamiento de los plásticos. El ensayo se realizó siguiendo el 
procedimiento marcado por la norma ISO 3451-1 (1997) [] y con probetas halterio, del tipo 
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1A según la misma norma (ver la parte precedente sobre la obtención de probetas). El equipo 
utilizado para el ensayo es el formado: por la máquina universal de ensayos de la marca 
GALDABINI modelo SUN 2500, el ordenador con el software para controlarla y registrar los 
datos del ensayo y el ordenador que controla el video-extensómetro (figura 5.16). La máquina 
posee un servomecanismo para mantener la velocidad constante y una célula de carga que 
soporta hasta 1 KN. Para medir el alargamiento de la probeta se emplea el video-
extensómetro, dispositivo electrónico capaz de capturar la deformación de la probeta.
En este proyecto se han ensayado un mínimo de 10 probetas para cada tipo de 
orientación en los films; es decir en las orientaciones lateral, central y transversal. Los 
ensayos se han realizado a una velocidad de 10 mm/min, con una temperatura aproximada de 
25 oC. Durante el ensayo el programa va registrando una secuencia de puntos fuerza-
alargamiento (en N y en μm ) que después, conociendo la distancia inicial entre marcas (25 
mm) y la sección (varía según el polímero),la transformaremos en una gráfica tensión-
deformación (en MPa y %). El ensayo finaliza cuando la probeta rompe  o hasta que se 
alcanza un valor de esfuerzo o deformación determinado anteriormente.
Figura 5.16: Aparato para realizar los ensayos de tracción.
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Los parámetros que se desean obtener como resultados e incluir algunos de ellos en las fichas 
de las probetas son:
- Módulo Elástico o de Young (E): corresponde a la pendiente en la zona lineal 
inicial de las curvas, mediante la fórmula:
05.025.0
05.025.0



E
- Tensión a fluencia (y): también conocido como resistencia a la tracción o tensión 
a cedencia y se define para el tipo de curvas obtenidas como la tensión en el punto 
de máxima carga (A) después de sobrepasar el límite de proporcionalidad entre 
tensión y deformación:
0S
Py
y 
Donde: S0 es la sección transversal incial de la probeta.
- Deformación en el punto de fluencia (σy): medida del alargamiento en el punto de 
carga máxima (A) y se define como:
Figura 5.17: Parámetros de las curvas de tracción. (Guía de los materiales plásticos, 1989).
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0
0
L
LLr
y

Donde: Ly es la longitud medida en el punto de fluencia,
 L0 la distancia inicial.
- Deformación a rotura (εb): medida del alargamiento en el punto de rotura, definido 
por:
0
0
L
LLr
b

Donde: Lr es longitud en el punto de rotura,
 L0 la distancia inicial.
- La propia gráfica tensión-deformación a tracción da una idea clara y rápida del 
comportamiento mecánico del polímero en cuanto a rigidez, deformación, tensión 
de rotura, etc.
Figura 5.18: Comportamientos plásticos (Norma ISO 527-2, 1997).
a. Materiales frágiles.
b. Materiales dúctiles 
con punto de 
fluencia.
c. Materiales dúctiles 
con punto de 
fluencia.
d. Materiales dúctiles 
sin punto de 
fluencia.
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6 RESULTADOS Y DISCUSIONES:
En esta parte presentaremos los resultados obtenidos por las diferentes técnicas
explicadas en el capitulo 5 de este libro. El estudio de la eventual degradación del EVOH será
llevar a cabo en el orden siguiente. Primero, estudiaremos los resultados de la caracterización
térmica, es decir los datos obtenidos por la calorimetría estándar (DSC), el fraccionamiento 
térmico (SN pues SSA) y el índice de fluidez (MFI). Segundo, las observaciones hechas de la 
caracterización térmica serán justificadas por los resultados obtenidos en la caracterización 
mecánica que consiste al estudio de tracción y de trabajo esencial de fractura.
6.1 Calorimetría estándar
6.1.1 Estudio de la granza
Siguiendo el método presentado en la parte 5.3.1.1 “Comportamiento estándar”, 
hemos realizados ensayos DSC en la granza pura y sus diferentes grados de proceso. Los 
termogramas obtenidos (figura 6.1) se presentan dividido en dos: el enfriamiento (6.1.a) y el 
calentamiento (6.1.b). De esta manera es posible comparar los aspectos de las curvas por cada 
uno de los materiales (NP, 1X, 2X y 3X). De estas curvas, vemos que ellas tienen casi el 
mismo aspecto tan bien en el calentamiento que en el enfriamiento. Los picos endotérmicos y 
exotérmicos respectivamente tienen la misma área y altura y además el mismo punto 
máximo. Es decir que los valores de las temperaturas de fusión y de cristalización quedan 
casi iguales por nuestros cuatro tipos de material independientemente de los pasos en la 
extrusora doble husillo. Además, la temperatura de transición vítrea también no cambia.
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Esta observación cualitativa es justificada por los valores característicos calculados 
gracias del programa Pyris (tabla 6.1): 
Granza Tg (°C) Tm (°C) T0,5 (°C) Tc (°C) Xc (%)
NP 61,2 ± 0,8 180,2 ± 1,2 177,4 156,7 ± 0,8 55,079 ± 2,197
1X 60,6 ± 0,1 180,5 ± 1,1 177,3 156,6 ± 0,6 54,169 ± 2,392
2X 60,6 ± 0,7 180,6 ± 0,8 177 157,1 ± 0,7 56,446 ± 2,939
3X 60,1 ± 0,1 180,5 ± 0,6 176,5 157,4 ± 0,7 56,134 ± 3,276
Figura 6.1: Ciclo estándar de fusión-cristalización de las granzas NP, 1X, 2X y 3X. 
a) Enfriamiento controlado (10 °C/min.)
b) Calentamiento controlado (10 °C/min.)
6.1.a)
6.1.b)
Tabla 6.1: Datos característicos del comportamiento térmico estándar de las granzas NP, 1X, 
2X y 3X. (Resultados promedios de 3 valores cada uno).
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Estos valores, respecto a los datos de calentamiento, corresponden al segundo 
calentamiento, es decir, después que hemos cristalizado los diferentes tipos de EVOH 
controlando el enfriamiento a 10 ºC/min.. Los cálculos de la cristalinidad en frió y en fusión 
han sido hechos según la formula presentada en la parte 5.3.1.1, es decir con el valor de delta 
H infinito del VOH solo (157,8 J/g). Además hemos hecho muestras en capsulas para el 
estudio de un peso igual de 10 mg para facilitar la comparación y el calculo de la fracción de 
cristalinidad.
Por otra parte, observamos que prácticamente no hay cambios en los valores
características de las transiciones (transición vítrea, transición de fusión y transición de 
cristalización) principales de los polímeros, lo que justifica lo que hemos dicho mirando los 
termogramas. Todas las muestras analizadas mostraron un comportamiento similar durante el 
enfriamiento controlado, observándose una Tc alrededor de 157ºC (Tabla 6.1) sin cambio 
aparente con el número de pases en extrusión, y una señal endotérmica secundaria alrededor 
de 103ºC, igualmente invariable (señalada con la flecha en la figura 6.1.a). Esta última señal, 
pudiera ser atribuida, según Fonseca et. Al [31] a la cristalización de poblaciones cristalinas 
correspondientes a fracciones de polietileno de bajo peso molecular que presenta una 
composición química bastante heterogénea respecto al promedio. Este efecto suele ser común 
a las poliolefinas con tamaño y distribución controlada de ramificaciones (copolímeros α-
olefínicos). El único cambio aparente corresponde precisamente a la magnitud de esta señal 
en función del número de pases por extrusora. Quizás estas fracciones de cadenas están 
llevando un proceso de reconversión durante el procesamiento.
En lo referente al comportamiento durante el calentamiento tras enfriamiento 
controlado, los termogramas obtenidos presentan la típica señal endotérmica principal 
correspondiente a la fusión, sin un cambio apreciable en la posición, junto con una señal 
secundaria u hombro endotérmico a bajas temperaturas (señalada con la flecha en la figura
6.1.b), y que puede ser atribuida a las fracciones heterogéneas anteriormente comentadas. A 
medida que aumentan los pases de procesamiento, esta población presenta un incremento de 
la temperatura de fusión. Esto podría estar indicando que durante el procesamiento se puedan 
estar presentando reacciones que permitan regularizar dichas heterogeneidades, acercándose a 
la composición promedio del sistema, o en caso contrario que las mismas están fomentando 
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la generación de mayor número de entidades cristalinas con mayores imperfecciones pero 
susceptible de reordenamiento durante el calentamiento. De acuerdo con Fonseca et al. [31]
en su estudio de microdureza con copolímeros EVOH  ricos en Vinilo alcohol y de 
composición variable, la temperatura de fusión al pico no sería un buen criterio para la 
caracterización de esta transición en este copolimero, sugiriendo como mejor parámetro la 
temperatura a la cual la entalpía de fusión corresponde a la mitad del valor de la entalpía total 
registrada (T0.5) y que se encuentra reportada en la tabla 6.1. De acuerdo a este parámetro, si 
bien las variaciones son bastante pequeñas e inclusive dentro del error experimental, 
pareciera presentarse una ligera tendencia a la supresión de las poblaciones cristalinas más 
perfectas, por lo que podría decirse que el número de pasos de extrusión podría estar 
generando ciertos tipos de reacciones de reconversión o extensión de cadenas.
Para concluir, de los termogramas prácticamente no se aprecian modificaciones en las 
señales, cosa que queda corroborada en los parámetros térmicos de cada transición y que se 
recogen en la tabla 6.1. Por lo tanto, no podemos decir de manera segura que  una cualquiera
degradación del EVOH ha ocurrido durante el procesamiento por la extrusora doble husillo.
6.1.2 Estudio de los films
De la misma manera que por la granza, hemos obtenidos los termogramas de DSC de 
los films (NP, 1X, 2X y 3X). La análisis contenía tres pasos distintos – calentamiento 1, 
enfriamiento, calentamiento 2 - que han estar identificando los estados micro-estructúrales de 
los cristales del copolímero a la salida de la extrusora multicapa (efecto de la orientación de la 
película dada al calandrado – calentamiento 1, figura 6.2.a) y también una vez la memoria 
cristalina borrada por el enfriamiento (figura 6.2.b) durante el calentamiento 2 (figura 6.2.c).
A simple vista, respecto al primero calentamiento, pareciera presentarse un 
refinamiento en los tamaños de población cristalina generados durante el conformado de las 
películas, a medida que aumenta el número de procesamiento. Durante el enfriamiento lento 
se aprecia que a partir del film proveniente del material procesado dos veces, la señal de 
cristalización presenta un “refinamiento” en su aspecto, lo cual pudiera estar indicando un 
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posible efecto nucleante, aspecto que se corrobora al analizar las temperaturas de 
cristalización (Tabla 6.2).
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Figura 6.2:
a) Termogramas del primer calentamiento 
de las muestras de film.
b) Termogramas del enfriamiento 
controlado tras borrado de historia 
térmica de las muestras de film 
obtenidas.
c) Termogramas del segundo 
calentamiento (tras enfriamiento 
controlado) de las muestras de films.
6.2.a)
6.2.b)
6.2.c)
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Del segundo calentamiento se aprecia que el ancho de señal respecto al inicial es 
relativamente menor, a excepción del film procedente del material procesado 3 veces, donde 
se aprecia un “engrosamiento aparente” de la señal. Además, por este calentamiento, hemos 
determinado la temperatura de transición vítrea. Observamos que queda igual a medida que 
los pasos aumentan, lo que no puede justificar a un cambio de morfología cristalina.
Por otra parte, si bien está dentro del error experimental, pareciera que se presenta una 
disminución de la cristalinidad (fracción másica de polímero que interviene en la región 
cristalina) obtenida durante el conformado del film (%Xc del primer calentamiento), 
conforme aumenta el número de pases previos por extrusión, sin embargo la estabilidad 
termodinámica de los cristales generados pareciera incrementar, considerando la temperatura 
de fusión pico. No obstante, aquí puede haber un efecto adicional, producido por el 
estiramiento durante el calandrado.
Comparando los segundos calentamientos, parece que se presenta una ligera 
disminución de cristalinidad, acompañado de un aumento de la temperatura máxima de 
fusión. Todo ello puede ser consecuencia de un efecto de orientación durante la etapa de 
calandrado, patente en el film procedente del material procesado 3 veces. Los aumentos de las 
temperaturas de fusión pueden atribuirse a un efecto inducido por el enfriamiento más lento 
durante el ensayo, respecto al enfriamiento aplicado durante el calandrado del film, y que 
Primero Calentamiento Enfriamiento Segundo Calentamiento
Tm (°C) Xc (%) Tc (°C) Tonset (°C) Tm (°C) Xc (%) Tg (°C)
NP 179,5 65 157 161 181,3 63 60,8
1X 179,8 63 157,8 161 181,1 59 60,8
2X 180 62 158 161,3 180,4 58 60,5
3X 180,6 59 158,2 161,2 180,8 53 61
Tabla 6.2: Datos obtenidos: temperatura de fusión, de cristalización, del principio del pico de 
cristalización y también los cálculos de cristalinidad.
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parece ser más marcado para los films provenientes del EVOH  sin procesamiento previo 
(NP) y con sólo un procesamiento. Esta observación parece entrar en contradicción con la 
tendencia observada en los primeros calentamientos. Sin embargo, un aspecto que no hay que 
olvidar es la posible transformación de red cristalina (de ortorrómbica a monoclínica, esta 
última más “empaquetada”) que puede ocurrir durante el calentamiento. Partiendo del hecho 
que estamos en presencia de un copolímero con cierta heterogeneidad de composición 
química en función de las fracciones de pesos moleculares existentes, es probable que por 
efecto del procesamiento previo, a medida que aumentan los pasos de extrusión, las 
reacciones que se presentan en las fracciones de bajo peso molecular (con mayor diferencia 
de composición química de copolímero respecto a la nominal o promedio) promueven la 
aparición de una red cristalina más próxima a la monoclínica en toda la población cristalina 
que se genera. Esta última idea puede estar validada por las observaciones y resultados del 
trabajo de Cerrada et al. [31].
6.2 Fraccionamiento térmico
De los resultados de comportamiento estándar de la granza y de los films, no se puede 
concluir a una degradación del EVOH. Entonces, hemos pensado a la realización de un 
fraccionamiento térmico del copolímero en su forma prima (granza) para determinar los 
estados de los cristales después del procesamiento en la extrusora doble husillo.
6.2.1 Determinación de la temperatura primera de autonucleación (Ts1)
Para hacer un ensayo de fraccionamiento térmico, hace falta la primera temperatura 
de autonucleación del copolímero, Ts1. Ella corresponde a la primera temperatura por la cual 
aparece un efecto autonucleante debido a una fusión previa incompleta que deja cristales 
infundidos. Ellos actúan como agentes nucleantes durante el enfriamiento controlado
(cristalización a partir del fundido). 
Por lo tanto, tenemos que hacer un ensayo de autonucleación (SN) tal como lo hemos 
visto en la parte 5.3.1.2 de este informe. Este ensayo contenía seis pasos de temperaturas 
diferentes (185°C / 184°C /183°C / 182°C / 181°C / 180°C) elegidas dentro los tres dominios
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de la figura 5.13. Lo hemos hecho por la granza NP para empezar. Este análisis permitió el 
establecimiento de la temperatura de transición entre el dominio II de autonucleación y el 
dominio III de autonucleación y recocido parámetro que es sugerido para el establecimiento 
de la temperatura de paso isotérmico inicial de autonucleación sin recocido (Ts1) con la 
finalidad de lograr el mejor balance entre calidad de fraccionamiento y tiempo total de ensayo 
en la técnica de Auntonucleaciones y Recocidos Sucesivos (SSA). 
Los resultados obtenidos, podemos decir que a las temperaturas las más bajas (180°C, 
181°C, 182°C), aparece después el calentamiento estándar un pico de recocido (figura 6.3). 
Lo que nos muestra que había núcleos de EVOH no fundidos que han permitido una 
autonucleación durante el enfriamiento a estas tres temperaturas. Entonces parece que la 
temperatura de autonucleación (Ts1) se sitúa entre las dos temperaturas siguientes: 183°C y 
184°C (figura 6.4). 
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Figura 6.3: Ensayos de autonucleación realizados en la granza EVOH no procesada
a 10°C/min: Calentamientos posteriores a los enfriamientos desde cada temperatura 
de autonucleación. Las flechas indican los picos de recocido.
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Pág. 56 Memoria
Para determinarla con certidumbre, hemos hecho dos ensayos de SSA sobre el la 
granza NP a cada una de estas dos temperaturas (como descrito en la parte 5.3.1.3). Tal y 
como se aprecia en la figura, la selección de una temperatura Ts1 de 183ºC genera una señal 
endotérmica ubicada alrededor de 189 ºC, ausente en el tratamiento realizado a partir de 
184ºC. Contabilizando el número de señales del termograma final de revelación, se encuentra 
que para el tratamiento de 6 pasos, debería presentarse un máximo de 5 señales endotérmica. 
La aparición de la señal 6 (flecha en la figura 6.4) en el tratamiento llevado a cabo a partir de 
183ºC es indicativo de que a esta temperatura ya se ha iniciado el proceso de autonucleación, 
cosa que no debería ocurrir según el planteamiento del procedimiento descrito por Müller et 
al. Por consecuencia, la temperatura primera de autonucleación con la cual haremos los 
ensayos de SSA será Ts1 = 184°C en el caso de la granza NP. Para poder generalizar esta 
temperatura a todos los tipos de granza, hemos hecho los dos mismos ensayos de SSA por la 
granza 1X para ver si, como en el caso de la granza NP, ocurre el mismo pico de recocido por 
la temperatura 183°C y no por la de 184°C. Lo que ha tenido lugar. Al fin y al cabo, 
podremos hacer todos nuestros ensayos de SSA con la primera temperatura de autonucleación 
igual a 184°C.
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Figura 6.4: Calentamientos 
estándares después del 
fraccionamiento térmico. SSA 
realizada en la granza NP para 
dos temperaturas distintas 
183°C y 184°C. Comparación 
de la presencia o no de un pico 
de recocido (flecha en la figura) 
para la determinación sin más 
ninguna duda de la primera 
temperatura de autonucleación.
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6.2.2 Fraccionamiento térmico de la granza
Según el método explicado en la parte teórica 5.3.1.3, hemos realizados los ensayos 
de SSA con Ts1 elegida en la parte anterior. Los comportamientos estándares en fusión de las 
granzas NP, 1X, 2X y 3X después del fraccionamiento son reportadas en la figura 6.5. Los 
datos numéricos (Ts, Tm, Entalpía de cada pico y Cristalinidad (%Xc) correspondiente) están 
agrupados en la tabla del anexo 1.
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Los picos endotérmicos corresponden a las temperaturas de fusión de cada tipo de 
cristales obtenidos a partir de núcleos no fundidos. Estos tienen un papel de agentes 
nucleantes durante la cristalización desde el fundido (por lo tanto no completo) que sigue un 
calentamiento controlado hasta una temperatura de autonucleación (Ts1 -5, Ts1 -10, Ts1 -15, Ts1
-20). Las áreas endotérmicas, abajo de los picos de la curva  y hasta una línea base previa 
trazada, representan las entalpía de fusión de las diferentes poblaciones cristalinas. Todo eso 
Figura 6.5: Primeros calentamientos después del fraccionamiento térmico.
Aparecen los 5 picos correspondientes a los 6 pasos del ensayo.
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es el resultado de una redistribución de las poblaciones cristalinas en la red cristalina del 
material. Las temperaturas de fusión la más alta indica los cristales los más estables y 
perfectos. Por lo tanto, las otras mas bajas caracterizan las poblaciones de cristales con menos 
perfección. Quiere decir, por este último caso, que las cadenas susceptibles de cristalizar 
tienen más irregularidades debido a la presencia de defectos tal como ramificaciones. En 
efecto, estas ramificaciones pueden venir de una reacción química que podría tener lugar 
durante el procesamiento por la extrusora doble husillo (lo que ocurre a menudo en el caso 
del LDPE).
A partir de la figura 6.5, vemos el fraccionamiento térmico de nuestros tres tipos de 
granza. Podemos notar la tendencia del ultimo pico de fusión (184°C) a disminuir de altura (a 
continuación de área) favoreciendo el crecimiento de los otros (sobretodo el que tiene su 
temperatura de fusión cerca de 179,5°C). Esta observación es justificada por los valores de 
área nominal colocados en la tabla del anexo 1. Además, parece también que la cristalinidad 
(calculo hecho a partir de las entalpías de fusión según la relación comentada en la parte 
5.3.1.1) sigue la misma tendencia (figura 6.6). Para presentar con más claridad esta tendencia, 
hemos colocado en la figura la fracción de cristalinidad y no la cristalinidad ella misma en 
función de la temperatura de autonucleación de cada paso del ensayo SSA. La fracción de 
cristalinidad fue calculada a partir de la tabla del anexo 1 y haciendo la división de la 
cristalinidad nominal por la cristalinidad total de la señal, todo multiplicado por cien para 
tenerla en porcentaje.
 Hace falta comentar los cálculos de la cristalinidad total de la señal (los 4 picos 
juntos) que sigue lo que hemos visto en el estudio del comportamiento estándar de la granza 
(parte 6.1.1) aunque no aparece tanto en la figura 6.7. La pequeña diferencia seria debido los 
errores hechos en el cálculo mismo. Lo lógico sería que aumenta algo la Xc en el SSA, porque 
el recocido es un perfeccionamiento de los cristales (por definición del recocido).
Por consecuencia del fraccionamiento térmico de las granzas NP, 1X, 2X y 3X, 
podemos decir que ocurre una degradación debido a la creación de irregularidades de cadenas 
del copolímero durante el procesamiento por la extrusora.
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Figura 6.6: Diagrama de las fracciones de cristalinidad de cada población por cada tipo de 
granza en función de las temperaturas de autonucleación usadas en los ensayos SSA.
Figura 6.7: Comparación de los cristalinidades obtenidas por los tipos de granza en 
el caso del comportamiento estándar (DSC) y en el caso de un ensayo SSA.
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6.3 Índice de fluidez
Para justificar las irregularidades que ocurren durante el procesamiento de la granza en 
la extrusora, hemos realizados ensayos de MFI por cada tipo de granza según lo que hemos 
explicado previamente en la parte 5.3.2. Los resultados presentes en la figura 6.8 muestran 
con claridad la tendencia del MFI a bajar con el número de pases. Los cálculos han sido 
hechos con el formulo de la parte citado justo antes. El valor del MFI de la granza no 
procesada corresponde exactamente al que es indicado en la tabla 4.2 por nuestro EVOH con 
una fracción de polietileno de 32%.
De esta disminución del MFI podemos decir que la fluidez baja con el número de 
pases, lo que hace pensar en la presencia de entrecruzamientos. Estos últimos tienen que 
formarse durante el procesamiento y resultar de una reacción química que da ramificaciones 
al copolímero. Por lo tanto, la granza 3x tiene cadenas mas largas que la granza NP pero con 
más irregularidades.
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Figura 6.8: Evolución del MFI con el numero de pases de la granza.
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6.4 Caracterización mecánica clásica (tracción)
En este parte presentaremos los resultados de los ensayos de tracción. Han sido 
hechos según los comentarios de la parte teórica 5.4.2 con las probetas preparadas según la 
norma ASTM  D-638 explicada en la parte 5.2.1. 
Para poder ligar los resultados de tracción con los del trabajo esencial de fractura, 
hemos elegido estudiar solamente la parte central de los films donde se encontraran los 
ligamentos iniciales del estudio de fractura. Además, este electivo es justificado con las 
curvas obtenidas en cada orientación (figura 6.9). Ahora podemos dar algunas razones 
mecánicas. En efecto, es común en el proceso de calandra que los bordes de los films suelen 
ser más gruesos y con mayor imperfección. Los espesores de los films en estas partes pueden 
también jugar un papel importante en los errores de las curvas debido a una posible 
triaxilidad de las deformaciones. Entonces no podemos usar las probetas laterales para un 
estudio de las características mecánicas porque la tensión a la cedencia es más alta que la 
normal debido a la posible presencia de defectos tal como impurezas,  entrecruzamientos... 
También la deformación a la ruptura no tiene un valor seguro, la probeta lateral parece 
romper demasiado rápidamente debido a los defectos que la fragilizan. En el caso de las 
probetas TD (orientación transversal al flujo de salida de la boquilla), aunque habíamos 
hecho mucho cuidado para no tener orientación en los films, aparece una ruptura inmediata
que caracteriza un comportamiento frágil. Este caso no puede ocurrir porque el EVOH es un 
copolímero semicristalino, entonces es dúctil. Por lo tanto, los resultados para estas últimas 
probetas no eran también explotables en el sentido transversal del flujo. Finalmente, las 
probetas han sido tomadas en la posición central de los films y además en el sentido MD 
(sentido del flujo a la salida de la boquilla).
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Figura 6.9: Presentación de las curvas típicas de las probetas centrales, 
laterales y transversales. Probetas tomadas en el film 3X.
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Los ensayos de tracción hechos en las probetas centrales de los films dan como 
resultados curvas con la misma tendencia por cada grado de procesamiento. En la figura 6.10 
presentamos las curvas típicas de cada ensayo de tracción por cada tipo de films (NP, 1X, 2X, 
3X). Hace falta recordar también que las muestras fueron ensayadas secas (como explicado 
en la parte 5.4.2), tan sólo con el agua de coordinación. En efecto, antes cada seria de ensayos 
habíamos puesto a secar las probetas 2 horas a 110°C en una estufa.
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Según la figura 5.18, este tipo de curva de tracción corresponde al 
comportamiento de los materiales dúctiles con punto de fluencia. Lo que conforta el hecho 
que el EVOH es un copolímero semicristalino, es decir que es formado por dos tipos de fases: 
una fase cristalina organizada y una fase amorfa desorganizada. Por todas las curvas típicas, 
vemos un punto máximo (llamada punto de fluencia o punto de cedencia en nuestro caso) que 
define el principio de la deformación plástica con la apariencia del fenómeno de estricción. El 
EVOH es un copolímero de alta ductilidad y eso es demostrado por la tensión de cadencia 
que tiene valores bastante altas entre 55 MPa y 65 MPa. Visualmente podemos notar una 
aumentación con los pases de la elongación de stricción (εst) representada en la figura 6.10.
Se define como la elongación entre el punto de cedencia y el inicio de estabilización del 
cuello. Su tendencia quiere decir que a medida que los pases aumentan es más difícil alcanzar 
Figura 6.10: Curvas típicas de los ensayos de tracción
realizados en la parte central de los films NP, 1X, 2X y 3X.
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la estabilización después la stricción. Mas baja es εst mas rápido se forma el cuello de 
stricción. 
 Los ensayos de tracción han permitido la determinación de algunas características 
mecánicas importantes de los films (NP, 1X, 2X, 3X). Están colocados en la tabla 6.3.
Films 
EVOH
E (Mpa)
E 
Errores
σMax = 
σy
(Mpa)
σy
Errores
εy
(%)
εy
Errores
εrotura
(%)
εrotura
Errores
NP 2956,300 56,689 62,926 2,600 6,117 0,084 55,129 17,807
1X 2824,433 70,707 57,711 2,558 6,404 0,232 83,996 27,533
2X 3217,300 207,769 66,131 1,214 6,059 0,619 39,739 24,036
3X 3300,233 132,842 64,265 3,730 6,740 0,174 129,841 55,609
Según esta tabla, podemos dar algunos comentarios sobre la tendencia de cada una de 
los parámetros. En el caso del modulo de Young (E), parece que aumentan al mismo tiempo 
que los pases, a excepción del film 1X, que parece descender algo. Pero si consideramos los 
errores en las medidas, el modulo de Young del film 1X puede ser igual al film NP. La figura 
6.11 nos muestra la tendencia de E a aumentar a medida que los pases aumentan. Indica que 
el material esta presentando cierta rigidizacion, la cual puede atribuirse a dos posibles efectos:
- Producto de las reacciones de extensión de cadenas, aumentando el número de enredos 
efectivos, disminuyendo el efecto de plastificación interna que puede producir el agua de 
coordinación que contengan las muestras. Quizás a mayor número de pases de extrusión 
previa, el sistema pueda presentar ciertos entrecruzamientos puntuales (geles) que limitan aun 
más la movilidad de las cadenas.
- Por otro lado, estas modificaciones moleculares pueden estar generando ciertos cambios a 
nivel reológico que ocasionarían una diferencia en el grado de orientación molecular en la 
etapa de conformado desde que sale del cabezal hasta que toma contacto con el primero 
rodillo de la calandra.
Tabla 6.3: Valores de los parámetros determinadas gracias de las curvas de tracción 
por cada poso.
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El caso del film 1X parece seguir la tendencia observada, de forma recurrente de una 
ligera disminución del porcentaje de cristalinidad, quizás las reacciones que se presentan a 
este nivel de reacción ocasionan una perdida importante de regularidad, sin llegar a niveles de 
posibles entrecruzamientos, con el resultado global de la disminución de la rigidez molecular, 
situación que puede verse compensada con el transcurso de los pases (mayores tiempos de 
residencia con la historia termomecánica impartida durante la extrusión). Esto puede ser 
soportado porque es precisamente para este material donde se aprecia el mayor porcentaje de 
modificación en cuanto a poblaciones cristalinas más lineales de acuerdo al SSA (ver tabla 
del anexo1).
En cuanto a la tensión a la cedencia (σy), la tendencia descrita anteriormente se 
repite, reforzaría en cierta forma lo que se ha planteado (figura 6.12). En efecto, sus valores 
aumentan con los pases de extrusión excepto por el film 1X por lo cual como explicado 
antes, las reacciones han tenido lugar (ramificaciones y cadenas largas) pero sin desarrollar 
ninguno posible entrecruzamiento.
Figura 6.11: Diagrama que presenta la tendencia del modulo elástico a medida que los 
pases aumentan. Cada valor tiene su error experimental calculado.
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Observando los valores obtenidas por la elongación a la cedencia (εy), podemos 
decir que más o menos quedan constantes (figura 6.13) tomando en cuenta los errores, por 
lo que todo parece indicar que el efecto es más marcado a nivel de tensiones que a nivel de 
deformación.
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Figura 6.12: Grafico que presente la tendencia de la tensión a la cedencia por los 4 
grados de films estudiados.
Figura 6.13: Grafico que presente la tendencia de la tensión a la cedencia por los 
4 grados de films estudiados.
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Para caracterizar un poco mas estas curvas, hemos hecho un análisis muy sencillo 
considerando la tensión de flujo en frió (llamando a la tensión de estabilización de flujo: Sn) 
que llamaremos grado de ablandamiento (Sd). El cálculo es dado por la ecuación siguiente y 
los resultados están presentes en la tabla 6.4.
Films 
EVOH
Sn
(Mpa)
Sn
Errores
Sd
Sd
Errores
NP 48,055 1,015 0,236 0,015
1X 47,756 1,981 0,172 0,002
2X 50,024 1,000 0,243 0,014
3X 55,538 1,295 0,135 0,032
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La figura 6.14 muestra la tendencia del grado de ablandamiento y vemos un aumento 
de este número por los films NP y 2X, lo que indica que estos dos sistemas presentan una 
gran facilidad de estricción con respecto a los otros dos.
Finalmente la tabla 6.13 da los valores de la elongación a la ruptura (εrotura). 
Remarquemos que son muy dispersos mirando los errores. La figura 6.15 muestra esta 
y
n
d
S
S  1
Tabla 6.4: Resultados de la análisis del grado de ablandamiento en función de los pases.
Figura 6.14: Grafico presentando la tendencia del grado de ablandamiento en función del 
numero de paso de los films.
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dispersión con más claridad. La razón es que es altamente dependiente de las 
heterogeneidades que presente el sistema, y que para el sistema que evaluamos, en 
condiciones secas, es mucha más grande dada la alta fragilidad que presenta el sistema. 
Además vemos que el error va en aumento a medida que aumente el número de pases en 
extrusión. Esto indica que el sistema presenta una alta heterogeneidad, demostrable incluso 
para la 3X por la aparición de los puntos amarillos que suelen ser geles (partículas de 
polímero entrecruzadas) que estarían funcionando como impurezas. Por tanto un análisis 
profundo con este parámetro para caracterizar el comportamiento final (ruptura) no sería el 
más indicado. 
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Para concluir, podemos decir que a medida que los pases aumentan, el trabajo para 
iniciar le deformación plástica esta aumentando. En efecto, se aparece mirando la tendencia 
de los parámetros. La elongación a la cedencia queda constante mientras que la tensión a la 
cedencia aumenta con los pases. Además la rigidez aumenta también de la misma manera. 
Por lo tanto, podemos decir que el trabajo elástico aumenta. Se puede explicar por el efecto 
de alargamiento de las cadenas (reacciones químicas que ocurren durante el procesamiento en 
la extrusora).
Figura 6.15: Tendencia de la elongación a la ruptura por los films (NP, 1X, 2X, 3X). 
Debido a la alta dispersión de los resultados, las barres de errores son muy largas.
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6.5 Trabajo esencial de fractura (EWF)
En esta parte presentaremos y comentáremos los resultados obtenidos a partir de 
ensayos de fractura en nuestros films (NP, 1X, 2X, 3X). Han sido hechos de acuerdo a lo 
que habíamos dicho en las partes teóricas 3.2 y 5.4.1. Las muestras fueron preparadas 
según el protocolo del “ESIS publication 28” [26] explicado en la parte 5.2.2. Las probetas 
son del tipo DDENT.
Las curvas obtenidas para cada tipo de film son agrupadas en la figura 6.16.
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Observando estas curvas, podemos notar un cambio progresivo de sus formas. En 
efecto a medida que los pases aumentan, desaparece el cuello. Intuitivamente, quiere decir 
que la energía esencial de fractura esta aumentado mientras que la energía no-esencial de 
fractura esta disminuyendo. Un cuello importante correspondería a una gran deformación 
plastica que caracteriza la ductilidad del material. Además por un solo mismo grafico, las 
curvas de fractura se sobreponen a medida que el ligamento inicial aumenta. No obstante, 
Figura 6.16: Curvas de fractura de los films NP, 1X, 2X y 3X para la 
longitud de ligamento inicial igual a 11mm.
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todas tienen la misma pendiente al principio y solo cambia la fuerza máxima necesaria para 
la propagación de la fisura. 
Para la NP y 1X según la forma de la curva parece que la propagación de grieta se 
inicia cuando la totalidad del ligamento ha entrado en cedencia, ya que se aprecia una caída 
bastante marcada de la carga registrada una vez se alcanza el valor máximo. La situación 
cambia para las muestras 2X y 3X, donde la forma de la curva no presenta dicha caída 
"abrupta", el nivel de tensión efectiva máxima (digamos, de colapso plástico de esta 
estructura) es superior, cosa que se puede comprobar al observar el gráfico de tensión neta en 
función de la longitud de ligamento (figura 6.17), en adición a que el desplazamiento 
registrado por las mordazas al momento de la ruptura de la probeta es bastante inferior. 
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Esta situación (para 2X y 3X) suele atribuirse a que la grieta inicia su propagación 
antes de haberse alcanzado la cedencia total del ligamento, comportamiento ampliamente 
reportado en la literatura, sobre todo en LDPE). Cabría esperar esta situación si se considera 
los niveles de tensión a la cedencia que registraron las muestras y cuya tendencia se espera se 
mantenga en las condiciones de humedad en que fueron realizados los ensayos de EWF. El 
hecho de que el nivel de tensión de cedencia sea superior en estos casos, junto con el aumento 
de rigidez del sistema (intuido por el mayor valor de E que estas presentan), hace que el 
Figura 6.17: Grafico de la tensión neta en función de la longitud del ligamento final 
después el ensayo.
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estado de solicitación local al momento de alcanzar la cedencia la zona adyacente a la punta 
de la entalla sea tan elevada que pueda iniciar la propagación la grieta sin haber llegado aún a 
cedencia la zona remota a la punta de la fisura o entalla.
Un comentario interesante es que se pudo verificar que para los sistemas evaluados 
con mayor historia termomecánica de procesamiento (mayor número de pases), el rango de 
validez de longitudes de ligamento para el análisis era inferior, producto de rupturas 
prematuras del sistema, lo cual puede ser atribuido ala propagación prematura de grieta antes 
de que se alcance el colapso plástico total del ligamento como consecuencia del aumento de 
la tensión a la cedencia que registra el sistema y que se agrava para grandes longitudes de 
entallas.
Tras realizar las verificaciones de similitud de las curvas Fuerza-desplazamiento en 
función del ligamento, condición de colapso (banda de selección de +/- 10% del valor de 
tensión neta máxima registrada), y verificación de linealidad de las representaciones wf vs. 
lf (anexo 2), según las recomendaciones del protocolo, se obtuvieron los parámetros 
esenciales y no esenciales del trabajo de específico de fractura y que se recogen en la tabla 
6.5.
We
(KJ/m²)
Error
β.Wp
(KJ/m3)
Error R²
NP 18 1 10,1 0,1 0,9989
1X 19 4 9,6 0,2 0,9946
2X 25 2 13,5 0,2 0,9988
3X 25 1 13,6 0,2 0,9993
Ahorra trazando la tendencia de los parámetros determinados podemos formular 
algunos comentarios. Primero, en las figuras 6.18 y 6.19, se aprecia un incremento en 
ambos parámetro (trabajo esencial (we) y no esencial (wp) determinados en la figura 1 del 
anexo 2 por cada tipo de material según la ecuación propuesta en la parte teórica 3.2) 
conforme la historia termomecánica a la que se somete el material de partida aumenta, lo 
Tabla 6.5: Tabla de los parámetros numéricos de los ensayos de fractura por 
nuestros cuatro tipos de films.
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que implicaría un incremento global de la tenacidad del sistema, es decir que tanto la 
energía necesaria para generar dos nuevas superficies (en el plano de propagación de grieta 
y relacionado con we) como el consumido en la zona adyacente a este plano de propagación 
(generalmente considerada como de deformación plástica) van en aumento.
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Esta situación pareciera contrastar con la idea general en polímeros de que a mayor 
número de procesamiento, las propiedades en general tienden a degenerar. Si se considera 
que el tipo de fractura que presenta el sistema es catalogada de “postcedencia”, es decir que 
la grieta inicia su propagación en una situación de colapso plástico de la zona donde ha de 
transcurrir, el factor que juega un papel importante sería la tensión de inicio de 
deformación plástica, en un principio cabría pensar que el aumento de la tensión de 
cedencia registrado en función del procesamiento, ocasionaría una propagación prematura 
de la grieta tal y como se observa o intuye  al observar las curvas Fuerza-desplazamiento 
obtenidas en el ensayo (figura 6.16). Este hecho induciría a pensar que la tenacidad del 
sistema disminuiría. 
No obstante, no hay que olvidar la contribución que aporta el aumento de rigidez 
global del sistema (aumento de E), que de alguna forma estaría balanceando el “déficit 
energético” que se presenta por propagación prematura y que podría relacionarse con la 
Figura 6.18: Tendencia del trabajo esencial 
de fractura con los pases.
Figura 6.19: Tendencia del trabajo no-
esencial de fractura con los pases.
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energía necesaria para iniciar la deformación plástica, relacionado con el parámetro 
definido como “resiliencia” en un ensayo de tracción.  La figura 6.19 presenta la tendencia 
de este parámetro a partir de los valores σy y εy del ensayo de tracción, donde se aprecia 
una tendencia ascendente conforme aumenta el número de procesado de la materia prima 
empleada para la fabricación de las películas similar a la tendencia observada en los 
parámetros de fractura obtenidos. Si bien estos parámetros de tracción son obtenidos en 
condiciones de contenido de humedad inferior a la de los ensayos de EWF, es de esperar 
que las tendencias se mantengan.
Hemos calculado la resiliencia media para cada tipo de material (films NP, 1X, 2X, 
3X). Corresponde a la área bajo la curva de tracción en la zona elástica (es decir hasta el 
punto de cedencia de la curva). Evalúa la cantidad de trabajo para iniciar la deformación 
plástica. Se puede calcularla de dos maneras con las formulas siguientes:
2
1 ..2
1
yER      y    yyR  ..2
1
2 
Los cálculos hechos obtenemos la tabla 6.6 siguiente:
Films 
EVOH
R 1 Error R 2 Error
NP 5,531 0,176 1,925 0,097
1X 5,795 0,427 1,847 0,080
2X 5,897 0,830 2,006 0,237
3X 7,490 0,123 2,167 0,168
Figura 6.19: Tendencia de la resiliencia a medida que los pases aumentan.
Tabla 6.6: Resultados de los cálculos de la resiliencia mediante las dos formulas.
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Cabría preguntarse, a qué puede estarse debiendo esto. Según Karger-Kocsis et al.
[32], para materiales semicristalinos ambos parámetros alcanzan un máximo en función de 
la cristalinidad del sistema, manteniendo otra variables estructurales constantes (Ej. Masa 
molecular y su distribución). Atribuyen la caída en tenacidad a la disminución de la 
densidad de segmentos de cadena que interconectan los cristales (“tie molecules”) lo cual 
hace que exista una interfase débil entre estas entidades que no logra distribuir las 
tensiones locales hacia las zonas amorfas, intensificándose y promoviendo el crecimiento 
inestable de la grieta. No obstante, este planteamiento no puede ser aplicado directamente 
en el sistema en estudio, dadas las similitudes en cristalinidad obtenida y la hipótesis
planteada de reacciones de extensión de cadenas que modificarían la distribución de masas 
moleculares del material. En principio, una posible explicación puede provenir 
precisamente de estas moléculas enlazantes (“tie molecules”), el número de procesamiento 
podría estar aumentando el número de moléculas enlazantes (su densidad) sin mayor efecto 
en la cristalinidad global, por lo que la transferencia de tensiones entre la fase cristalina y 
amorfa se hace más eficiente, con el consecuente aumento de la tenacidad, en términos de 
we.
Evidencias de esta situación puede encontrase al analizar la superficie de fractura 
del ligamento ensayado mediante Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) (Figura 6.20
a) et b)). Es importante aclarar que la misma, antes de su observación, fue recubierta por 
una fina capa de oro al vacío para aumentar la su conductividad y mejorar su observación, 
este proceso (al vacio) puede ocasionar que el agua absorbida por el sistema se desprenda 
ocasionando la apariencia agrietada de la superficie por ruptura del recubrimiento.
Independientemente de esta situación, se observa claramente que la proporción de 
superficie irregular es superior en la muestra de film proveniente de EVOH procesado 3 
veces con respecto a la del no procesado (NP).
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Este aumento en la efectividad de transmisión de tensiones entre fases (cristalina-
amorfa), debido a las moléculas interconectaras, puede estar ocasionando que en las 
regiones externas al plano de propagación de grieta, el volumen de deformación plástica 
inducida vaya en aumento, ocasionando un incremento del término no esencial, hecho que 
queda evidenciado al determinar el factor geométrico β a partir de las dimensiones (altura
hp) de la zona deformada en función de la longitud de ligamento ensayada (lf) y 
considerando una forma elíptica de zona plástica y que se muestra en la figura 6.21. Fue 
calculado con la relación dada en la parte 3.2.
Figura 6.20: Fotografías mediante Microscopía electrónica de Barrido (SEM) de la 
superficie de fractura de los films NP (izquierda) y 3X (derecha).
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Es interesante no olvidar el posible efecto plastificante que pueda estar ofreciendo 
el agua ambiental absorbida en las muestras y la modificación que pueda presentar las 
muestras con diferentes historias termomecánicas en cuanto a la capacidad de absorción de 
esta agua. Según Lagaron et al., en su estudio por espectroscopia infrarroja de transformada 
de Fourier (Ft-IR), el efecto de termo-oxidación llega a ocasionar un incremento en la 
capacidad de absorción de agua, lo cual se revertiría en cierta pérdida en cuanto a rigidez 
del sistema. No obstante, hay que tener en cuenta que este estudio se realizó en muestras 
sometidas a altas temperaturas y tiempos prolongados de exposición, totalmente 
inaplicables a nivel industrial durante el procesamiento.
En vista de la evidencia mostrada durante la preparación de las muestras para su 
observación mediante SEM, se procedió a realizar un estudio preliminar mediante Ft-IR de 
muestras de los films estudiados en este trabajo. Para ello se procedió a pulverizar el film y 
mezclar con KBr seco para obtener una pastilla por sinterizado. La figura 6.22, muestra la 
sección del espectro ubicada entre 3750 y 2500 cm-1, región donde aparece la señal 
característica (banda ancha) del agua (3424 cm-1), correspondiente al “stretching” del grupo 
OH asociado.
Figura 6.21: Tendencia del factor de forma elíptico caracterizando 
el tamaño de la zona plástica.
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Un análisis visual de esta región muestra variaciones sensibles (disminución aparente 
de la intensidad o absorbancia) del hombro a menores números de onda de esta banda 
(indicada por una flecha en la figura), lo cual podría indicar cierta disminución del contenido 
de agua en la muestra. 
El análisis cuantitativo de estos espectros a través de la absorbancia de la señal 
aplicando la Ley de Beer Lambert, requiere hacer una normalización respecto a una señal del 
mismo espectro de la muestra que no muestre variación o dependencia estructural con los 
tratamientos que se realice de forma de minimizar la dependencia con el espesor o “longitud 
de paso” del haz a través de la muestra. Según Lopez-Rubio et al. [33], esta señal podría ser 
la ubicada a 1333 cm-1, correspondiente a la deformación del enlace O-H [33].
La figura 6.23, muestra la absorbancia normalizada de la señal a 3424 cm-1 en función del 
número de procesamientos que se le aplica al EVOH de partida. De acuerdo a la tendencia 
registrada, el aumento en este valor estaría indicando una mayor proporción de agua 
Figura 6.22: Sección del espectro ubicada entre 3750 y 2500 cm-1
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absorbida en la muestra. Este hecho podría estar indicando, y partiendo del hecho que el 
análisis se ha realizado tras alcanzar el equilibrio con la humedad ambiental, que 
efectivamente, los cambios estructurales que se presentan como consecuencia de la historia 
termomecánica durante el procesamiento hacen que la habilidad de absorción de agua se vea 
incrementada. Estas moléculas de agua podrían coayudar a los mecanismos de deformación 
involucrados en la región externa del proceso (plano de propagación de grieta) durante el 
ensayo de fractura, actuando como plastificante e incrementando los parámetros de fractura 
que presenta el sistema. Un estudio más en profundidad al respecto se está llevando a cabo.
0
0.5
1
1.5
2
2.5
3
3.5
4
NP 1X 2X 3X
A
34
24
/A
13
31
Figura 6.23: Absorbancia normalizada de la señal a 3424 cm-1 en función del 
número de procesamientos que se le aplica al EVOH de partida
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7 CONCLUSION
Este proyecto ha tratado del analisis del comportamiento estrauctural del copolimero 
EVOH (etileno-alcohol vinílico) durante su procesamiento de mezcla en una extrusora doble 
husillo y de conformación en película fina (alrededor de 300 micras) por medio de una 
extrusora multicapa. Para llevar a cabo este estudio, hemos realizado diferentes ensayos tanto 
térmicos que mecánicos. Finalmente, hemos puesto en evidencia la aparición de una 
degradación al nivel de las cadenas. Es decir que a medida que los pases de extrusión 
aumentan, las cadenas cambian de estructura. Estas últimas suben un alargamiento por la 
formación de irregularidades de cadenas. Eso se produce debido a la presencia de átomos  de 
carbono en las cadenas del PE susceptibles de reaccionar químicamente para formar 
ramificaciones por lo ejemplo. Además, el alargamiento de las cadenas del copolímero puede 
ser la razón de la formación eventual de entrecruzamientos puntúales (geles) durante los 
pasos. Por otro lado estas irregularidades pueden ser otros defectos tal como impurezas, 
puntos negros, quemaduras... Aparecen visualmente en el film 3X, ya por el color amarillo y 
también por la presencia de puntos más sombríos que el resto del film.
Estos tipos de defectos, las ramificaciones de las cadenas, no han podido ser visto por 
el análisis estándar térmico (DSC). En efecto, no hemos observados cambios significantes en 
las temperaturas de fusión y de cristalización. Además la proporción de cristalinidad no 
cambia mucho entre los pasos de extrusión (alrededor de 55% por las granzas y 59% por los 
films). Por consecuencia, hemos realizados ensayos de SSA (Autonucleación y Recocidos 
Sucesivos). Este estudio ha permitido mostrar la presencia de cristales imperfectos cuya la 
proporción aumenta con los pasos. Tienen temperaturas de fusión mas bajas que los cristales 
perfectos (Tm = 181°C). Al principio habíamos pensado a una ruptura de cadenas pero una 
vez los resultados de MFI obtenidos, hemos visto su tendencia a disminuir con el aumento de 
los pasos. Por lo tanto, nuestra primera hipótesis se ha encontrado falsa. En efecto, la fluidez 
disminuye a medida que el material pasa en la extrusora, lo que quiere decir  que presenta 
irregularidades de cadenas que le hace mas rígido. Eso fue justificado después por la 
realización de ensayos de tracción. El modulo de Young y la tensión a la cedencia aumenta 
mientras que la deformación a la cedencia disminuye. Hemos observado también la misma 
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tendencia en los ensayos de fractura. El trabajo esencial de fractura aumenta mientras que el 
no esencial disminuye con los pases. Además el tamaño de la deformación plástica ampliarse 
(β).
Por lo tanto, para mezclar bien el EVOH con una nanoarcilla, hace falta tomar en 
cuenta esta degradación. Quizás puede influir en la calidad de la exfoliación de la nanoarcilla.
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